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(54) Title: RUBBER COMPOSITION MADE WITH DIENE ELASTOMER AND A REINFORCING SILICON CARBIDE 

(54) Titre : COMPOSITION DE CAOUTCHOUC A BASE D'ELASTOMERE DIENIQUE ET D'UN CARBURE DE SILICIUM 
RENFOR£ANT 

(57) Abstract: A rubber composition that can be used for the manufacture of tyres, made with at least one diene elastomer, an inor- 
- i ganic reinforcing filler, a coupling agent that links the inorganic filler and the elastomer, characterised by the fact that said inorganic 
^ filler comprises a silicon carbide with the following characteristics: - a) a specific surface area BET of between 20 and 200 m 2 /g; 
\& b) an average particle size (mass) d w of between 10 and 350 nm. Such a rubber composition is used for the manufacture of rubber 
f^) articles, particularly tyres and semi-finished rubber products intended for said tyres, specifically tyre treads. 
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(57) Abrege : Composition de caoutchouc utilisable pour la fabrication de pneumatiques, a base d'au moins cm elastomere dienique, 
une charge inorganique renfor^ante, un agent de couplage assurant la liaison entre la charge inorganiquc et I'elastomere, caracterisee 
en ce que ladite charge inorganique comporte un carbure de silicium ayant les caracleristiques suivantes: -a) une surface specifique 
BET comprise entre 20 et 200 m 2 /g; -b) une taille moyenne (en masse) de particules d w comprise entre 10 et 350 nm. Utilisation 
d' une telle composition de caoutchouc pour la fabrication d'articles en caoutchouc, en particulier de pneumatiques ou de produits 
semi-finis en caoutchouc destines a ces pneumatiques, notamment de bandes de roulement. 
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COMPOSITION DE CAOUTCHOUC 
A BASE D'ELASTOMERE DIENIQUE ET D'UN CARBURE DE SILICIUM RENFOR^ANT 

5 

La presente invention est relative aux compositions de caoutchoucs dieni'ques utilisables pour 
la fabrication de pneumatiques ou de produits semi-finis pour pneumatiques, en particulier de 
bandes de roulement de ces pneumatiques, ainsi qu'aux charges renfor9antes susceptibles de 
10 renforcer de telles compositions de caoutchouc. 

De fa9on a reduire la consommation de carburant et les nuisances emises par les vehicules a 
moteur, des efforts importants ont ete realises par les concepteurs de pneumatiques afin 
d'obtenir des pneumatiques presentant a la fois une tres faible resistance au roulement, une 
15 adherence amelioree tant sur sol sec que sur sol humide ou enneige et une tres bonne 
resistance a l'usure. 

De nombreuses solutions ont ainsi ete proposees pour abaisser la resistance au roulement et 
ameliorer Tadherehce des pneumatiques, mais celles-ci se traduisent en general- par une 

20 decheance tres importante de la resistance a l'usure. II est bien connu notamment que 
Incorporation de charges blanches conventionnelles comme par exemple des silices ou 
alumines conventionnelles, de la craie, du talc, des argiles telles que la bentonite ou le kaolin, 
dans des compositions de caoutchouc utilisees pour la fabrication de pneumatiques et 
notamment de bandes de roulement, se traduit certes par un abaissement de la resistance au 

25 roulement et par une amelioration de l'adherence sur sol mouille, enneige ou verglace, mais 
aussi par une decheance inacceptable de la resistance a Tusure liee au fait que ces charges 
blanches conventionnelles n'ont pas de capacite de renforcement sufiBsante vis-a-vis de telles 
compositions de caoutchouc. On qualifie generalement ces charges blanches, pour cette 
raison, de charges non renfor9antes encore appelees charges inertes. 

30 

Une solution efficace a ce probleme a ete decrite notamment dans les demandes de brevet EP- 
A-0501227, EP-A-0735088 ou WO99/02602 qui divulguent des compositions de caoutchouc 
dienique renforcees de silices precipitees a haute dispersibilite (silices dites "HDS" pour 
"highly dispersible silica"), permettant de fabriquer des bandes de roulement ayant une 

35 resistance au roulement nettement amelioree, sans affecter les autres proprietes en particulier 
. celles d'adherence, d'endurance et surtout de resistance a 1'usure. D'autres compositions 
presentant un tel compromis de proprietes contradictoires sont egalement decrites dans les 
demandes EP-A-08 10258 et WO99/02602 avec a titre de charges blanches renfor^antes, des 
charges alumineuses specifiques a dispersibilite elevee, 

40 • 

Toutefois, la mise en oeuvre ("processabilite") des compositions de caoutchouc contenant ces 
charges blanches specifiques, mSme lorsqu'elles sont du type hautement dispersibles, reste 
plus difficile que pour les compositions de caoutchouc chargees conventionnellement de noir 
de carbone. En effet, pour des raisons d'afFinites reciproques, ces particules de charge blanche 

45 ont une facheuse tendance, dans la matrice elastomerique, a s'agglomerer entre-elles. Ces 
interactions tendent a augmenter la consistance a l'etat cru des compositions et done a rendre 
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leur mise en ceuvre plus difficile qu' en presence de noir de carbone ; elles ont aussi pour 
consequence de limiter la dispersion de la charge et done les proprietes de renforcement a un 
niveau sensiblement inferieur a celui qu'il serait theoriquement possible d'atteindre si toutes 
les liaisons (charge blanche/elastomere) susceptibles d'etre creees pendant les operations de 
5 malaxage thermo-mecanique, etaient effectivement obtenues. 

De surcroit, ces charges inorganiques du type siliceuses ou alumineuses presentent aussi 
1'inconvenient connu de perturber de maniere sensible la cinetique de vulcanisation des 
compositions elastomeriques, comparativement aux compositions conventionnelles chargees 
10 de noir de carbone. En particulier, dans le cas de silices, on sait que les durees de cuisson plus 
longues qui en resultent peuvent penaliser la mise en oeuvre industrielle des compositions 
elastomeriques, comme celle des articles en caoutchouc les contenant. 

Or, les Demanderesses ont decouvert lors de leurs recherches qu'il existe des charges. 

15 inorganiques specifiques, autres que celles precitees, qui elles aussi peuvent etre utilisees dans 
les compositions de caoutchouc comme de veritables charges renfor9antes, e'est-a-dire sont 
capables de remplacer des noirs de carbone conventionnels pour pneumatiques. De maniere 
inattendue, ces charges inorganiques specifiques offrent non seulement une excellente 
capacite de mise en oeuvre aux compositions de caoutchouc les contenant, mais encore une 

20 aptitude a la dispersion tres elevee, toutes deux proches de celles disponibles avec des noirs de 
carbone. Elles permettent en outre de pallier l'inconvenient precite relatif aux cinetiques de 
cuisson, propre aux charges blanches renfor?antes du type silices ou alumines. 

En consequence, un premier objet de l'invention concerne une composition de caoutchouc a 
25 base d'au moins (i) un elastomere dienique, (ii) une charge inorganique renfor9ante, (iii) un 
agent de couplage assurant la liaison entre la charge renfor9ante et l'elastomere, caracterisee 
en ce que ladite charge inorganique comprend un carbure de silicium (ci-apres denomme 
"carbure de silicium renfor9ant") ayant les caracteristiques suivantes: 

(a) une surface specifique BET comprise entre 20 et 200 m 2 /g; 
30 - (b) une taille moyenne (en masse) de particules (d w ) comprise entre 10 et 350 nm. 

Traditionnellement, on le sait, les carbures de silicium ont ete utilises essentiellement dans les 
bandes de roulement des pneumatiques pour ameliorer 1' adherence sur sol neigeux ou 
verglace (voir par exemple FR-A^655 1 05, FR-A-221 8209, FR-A-2293325 ou DE-A-2457446, 

35 DE-A-2355466, DE-A-2457446, DE-A-3218124, EP-A-0442155, EP-A-0885925, JP-A- 
1985/258235, JP-A- 1987/09 1304, JP-A-1988/151506, JP-A- 1990/09 1137, .JP-A- 
1990/135241, JP-A- 1990/266704, JP-A-1991/252432 ou US-A-5162395, US-A-3878147, 
US-A-5223333, US-A-5733650). Dans tous ces documents, les particules de carbure de 
silicium, choisies pour leur taille grossiere et leur durete tres elevee ont pour fonction, non pas 

40 ie renforcement, mais Pamelioration de Tadherence par un efifet de "griffe" bien connu sur 
neige ou glace. D'ailleurs, il est essentiel de noter que ces carbures de silicium conventionnels, 
presents en general en proportion tres faible, sont toujours ajoutes a des compositions de 
caoutchouc qui contiennent par ailleurs une veritable charge renfor9ante comme le noir de 
carbone et/ou la silice. 
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L'invention a egalement pour objet un procede d'obtention d'une composition de caoutchouc 
utilisable pour la fabrication de pneumatiques, dans lequel on incorpore a au moins un 
elastomere dienique, au moins une charge inorganique renfor9ante et un agent de couplage 
assurant la liaison entre la charge inorganique renforfante et I'elastomere, ce procede etant 
5 caracterise en ce que ladite charge inorganique comporte un carbure de silicium ayant les 
caracteristiques suivantes: 

(a) une surface specifique BET comprise entre 20 et 200 m 2 /g; 

(b) une taille moyenne (en masse) de particules d w comprise entre 10 et 350 nm ? 

10 

et en ce qu'on malaxe thermomecaniquement le tout, en une ou plusieurs etapes, jusqu'a 
atteindre une temperature maximale comprise entre 1 10°C et 190°C. 

L'invention a egalement pour objet 1'utilisation d'une composition de caoutchouc conforme a 
15 l'invention pour la fabrication d'articles en caoutchouc, en particulier de pneumatiques ou de 
produits semi-finis en caoutchouc destines a ces pneumatiques, ces articles semi-finis etant 
notamment choisis dans le groupe constitue par les bandes de roulement, les sous-couches 
destinees par exemple a etre placees sous ces bandes de roulement, les nappes sommet, les 
flancs, les nappes carcasse, les talons, les protecteurs, les chambres a air et les gommes 
20 interieures etanches pour pneu sans chambre. 

La composition conforme a l'invention est particulierement adaptee a la fabrication de bandes 
de roulement de pneumatiques destines a equiper des vehicules de tourisme, camionnettes, 
vehicules 4x4 (a 4 roues motrices), deux roues, "Poids-lourds" (c'est-a-dire metro, bus, engins 
25 de transport routier (camions, tracteurs, remorques), vehicules hors-la-route), avions, engins 
de genie civil, agraire, ou de manutention, ces bandes de roulement pouvant etre utilisees lors 
de la fabrication de pneumatiques neufs ou pour le rechapage de pneumatiques usages. 

L'invention a egalement pour objet ces pneumatiques et ces produits semi-finis en caoutchouc 
30 eux-memes, notamment ces bandes de roulement, lorsqu'ils comportent une composition de 
caoutchouc conforme a l'invention. 

L'invention a egalement pour objet Tutilisation a titre de charge renfor9ante, dans une 
composition de caoutchouc dienique, d'un carbure de silicium renfor9ant tel que defini ci- 
35 dessus. 

L'invention a enfin pour objet un procede pour renforcer une composition de caoutchouc 
dienique, caracterise en ce qu'on incorpore a cette composition a l'etat cru, par malaxage 
thermo-mecanique, un carbure de silicium renfor9ant tel que defini ci-dessus. 

40 

L'invention ainsi que ses avantages seront aisement compris a la lumiere de la description et 
des exemples de realisation qui suivent, ainsi que des figures 1 a 9 relatives a ces exemples 
qui representent: 
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des courbes devolution de la taille d'agglomerats au cours d'une sonification a l'aide du 
dispositif de la figure 9, pour des charges conformes ou non a l'invention, courbes a 
partir desquelles sont determinees les vitesses de desagglomeration a (fig. 1 a fig. 4); 

des courbes de variation de module en fonction de l'allongement pour differentes 
5 compositions de caoutchouc dienique, conformes ou non a l'invention (fig. 5 a fig. 8); 

un schema de dispositif apte a mesurer la vitesse de desagglomeration aux ultrasons (a) 
d'une charge se presentant sous la forme d'agglomerats de particules (fig. 9). 

10 I. MESURES ET TESTS UTILISES 

1-1. Caracterisation des charges renforcantes 

Les charges decrites ci-apres consistent de maniere connue en des agglomerats de particules, 
15 susceptibles de se desagglomerer en ces particules sous l'effet d'une force externe, par 
exemple sous Taction d'un travail mecanique ou d'ultrasons. Le terme "particule" utilise dans 
la presente demande doit etre compris dans son sens generique habituel d'agregat (encore 
appele "particule secondaire"), et non dans celui de particule elementaire (encore appele 
"particule primaire") eventuelle pouvant former, le cas echeant, une partie de cet agregat ; par 
20 "agregat", il faut entendre de maniere connue l'ensemble insecable (i.e., qui ne peut "etre 
coupe, divise, partage) qui est produit lors de la synthese de la charge, en general forme de 
particules elementaires (primaires) agregees entre elles. 

Ges charges sont caracterisees comme indique ci-apres. 

25 

a) surface specifique BET: 

La surface specifique ("aire massique") BET est determinee par adsorption de gaz a Taide de 
la methode de Brunauer-Emmett-Teller decrite dans "The Journal of the American Chemical 
30 Society" Vol. 60, page 309, fevrier 1938), plus precisement selon la norme fran9aise NF ISO 
9277 de decembre 1996 [methode volumetrique multipoints (5 points) - gaz: azote - degazage: 
lheure a 160°C - domaine de pression relative p/po : 0.05 a 0.17]. 

b) taille movenne des particules d w : 

La taille moyenne (en masse) des particules, notee d w , est mesuree de maniere classique apres 
dispersion aux ultrasons de la charge a analyser dans une solution aqueuse d'hydroxyde de 
sodium a 0,01 mol/1 (environ 0,4% en poids). 

40 ^ La mesure est realisee au moyen d'un sedimentometre centrifuge a detection optique type 
"DCP" ("Disc Centrifuge Photosedimentometer"), commercialise par la societe Brookhaven 
Instruments, dispositif connu utilise notamment pour la caracterisation de particules de noir de 
carbone, L'appareil est equipe d'une source LED emettant dans la bande spectrale comprise 
entre 600 et 700 m 

45 
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Le mode operatoire est le suivant. On realise une suspension de 3 a 6 mg (par exemple, 5 mg 
conviennent dans la majorite des cas) d'echantillon de charge a analyser dans 40 ml de 
solution aqueuse contenant 0,01 mol/1 de NaOH a titre de stabilisant de la suspension, par 
action durant 8 minutes, a 60% de puissance (60% de la position maxi du "output control"), 
5 d'une sonde ultrasons de 1500 W (sonificateur Vibracell 3/4 pouce commercialise par la 
societe Bioblock sous la reference M75450). Pour limiter l'echauffement pendant la 
sonification, la suspension est placee de preference dans un bain d'eau froide (par exemple a 
une temperature de 5 a 10°C). Apres sonification, on introduit 15 ml de la suspension dans le 
, disque en rotation ; apres sedimentation pendant 120 minutes, la distribution en masse des 

10 tallies de particules et la taille moyenne en masse des particules d w sont calculees de maniere 
connue par le logiciel du sedimentometre "DCP" (d w = £(nj dj 5 ) / L(nj dj 4 ) avec n\ nombre 
d'objets de la classe .de taille ou diametre d() en appliquant une correction optique specifique 
tenant compte de l'indice de refraction complexe de la charge analysee (par exemple n* = 2,61 
+ l,00.i pour le carbure de silicium), de l'indice de refraction du milieu de suspension et des 

15 caracteristiques spectrales du couple source/detecteur fournies par la societe Brookhaven 
Instruments. L'indice de refraction du milieu de suspension en fonction de la longueur d'onde 
de la source LED est obtenu de maniere connue, par interpolation lineaire entre les valeurs 
d r indices de refraction de l'eau a 20°C : 1,3322 a 620 nm et 1,3305 a 690 nm. Cette correction 
optique est generee au moyen du programme DCP_SCAT.exe de Brookhaven Instruments. 

20 

c) vitesse de desagglomeration a: 

La vitesse de desagglomeration (notee a) est mesuree au test dit "test de desagglomeration aux 
ultrasons", a 20% de puissance d'une sonde de 600 W (watts), Ce test de principe connu 
25 permet de mesurer en continu revolution de la taille moyenne (en volume) des agglomerats de 
particules durant une sonification (voir W099/28376, WO99/28380, W099/28391). Etant 
donne la tres faible taille des objets observes, le mode operatoire a ete adapte en recourant non 
plus a la methode de Frauenhofer mais dans le cas present a celle de Mie. 

30 Le montage utilise est constitue d'un granulomere laser (type "Mastersizer S", commercialise 
par Malvern Instruments - source laser He-Ne emettant dans le rouge, longueur d'onde 
632,8 nm) et de son preparateur ("Malvern Small Sample Unit MSX1"), entre lesquels a ete 
intercalee une cellule de traitement en flux continu (Bioblock M72410) munie d'une sonde 
ultrasons (Sonificateur 1/2 pouce type Vibracell de 600 W commercialise par la societe 

35 Bioblock sous la reference M72412). 

Une faible quantite (20 mg) de charge a analyser est introduite dans le preparateur avec 
160 ml d'une solution aqueuse de NH 4 OH, la vitesse de circulation etant fixee a son maximum 
(environ 3. litres par minute). La solution de NH4OH est preparee avec 5 ou 10 ml de NH4OH 
40 a 25% en masse de NH3 (par exemple produit de la societe Fluka sous reference 09860) dilues 
dans 1000 ml d'eau, selon la surface BET de la charge (5 ml pour des valeurs de BET au plus 
egales a 100 m 2 /g, 10 ml conviennent pour toute surface BET). 

Au moins trois mesures consecutives sont realisees pour determiner, selon la methode de 
45 calcul connue de Mie [matrice de calcul Malvern 3TJD, etablie avec un indice de refraction 
complexe (par exemple n*=2,61+l,00.i pour le carbure de silicium)], le diametre initial 
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moyen (en volume) des agglomerats, note d v [0]. La sonification est ensuite etablie a une 
puissance de 20% (soit 20% de la position maxi du "tip amplitude") et on suit durant 9 
minutes environ Involution du diametre moyen en volume d v [t] en fonction du temps "t" a 
raison d'une mesure toutes les 10 secondes environ. Apres une periode d'induction (environ 3 
5 min), il est observe que Tinverse du diametre moyen en volume l/d v [t] varie lineairement, ou 
de maniere sensiblement lineaire, avec le temps "t" (regime stable de desagglomeration). La 
vitesse de desagglomeration a est calculee par regression lineaire de la courbe devolution de 
l/d v [t] en fonction du temps "t", dans la zone de regime stable de desagglomeration (en 
general, entre 3 et 9 minutes environ). Elle est exprimee en (imr Vs. 

10 

La figure 9 schematise un dispositif de mesure utilisable pour la realisation de ce test de 
desagglomeration aux ultrasons. Ce dispositif consiste en un circuit ferme 1 dans lequel peut 
circuler un flux 2 d'agglomerats de particules en suspension dans un liquide 3. Ce dispositif 
comporte essentiellement un preparateur d'echantillon 10, un granulometre laser 20 et une 
15 cellule de traitement 30. Une mise a la pression atmospherique (13, 33), au niveau du 
preparateur d'echantillon 10 et de la cellule de traitement 30 elle-meme, permet 1'elimination 
en continu des bulles d'air qui se forment durant la sonification (i.e., Taction de la sonde 
ultrasons). 

20 Le preparateur d'echantillon 10 ("Malvern Small Sample Unit MSX1") est destine a recevoir 
l'echantillon de charge a tester (en suspension dans le liquide 3) et a le faire circuler a travers 
le circuit 1 a la vitesse prereglee (potentiometre 17), sous la forme d'un flux 2 de suspension 
liquide. Ce preparateur 10 consiste simplement en une cuve de reception qui contient, et a 
travers laquelle circule, la suspension a analyser. II est equipe d'un moteur d'agitation 15, a 

25 vitesse modulable, afin d'eviter une sedimentation des agglomerats de particules de la 
suspension ; une mini-pompe centrifuge 16 est destinee a assurer la circulation de la 
suspension 2 dans le circuit 1 ; Tentree 11 du preparateur 10 est reliee a Tair libre via une 
ouverture 13 destinee a recevoir l'echantillon de charge a tester et/ou le liquide 3 utilise pour 
la suspension. 

30 

Au preparateur 10 est connecte un granulometre laser 20 ("Mastersizer S") dont la fonction est 
de mesurer en continu, a intervalles de temps reguliers, la taille moyenne en volume "d v " des 
agglomerats, au passage du flux 2, grace a une cellule de mesure 23 a laquelle sont couples les 
moyens d'enregistrement et de calcul automatiques du granulometre 20. On rappelle ici 

35 brievement que les granulomeres laser exploitent, de maniere connue, le principe de la 
diffraction de la lumiere par des objets solides mis en suspension dans un milieu dont Tindice 
de refraction est different de celui du solide. Pratiquement, il suffit de mesurer la quantite de 
lumiere diffractee pour differents angles de diffraction pour pouvoir determiner de maniere 
connue, soit par la theorie de Frauenhofer, soit par la theorie de Mie, en fonction de la taille 

40 des objets observes, la distribution de taille (en volume) de l'echantillon, d y correspondant a la 
taille moyenne en volume de cette distribution (d v = Z(n\ dj 4 ) / £(nj dj 3 ) avec nj nombre 
d'objets de la classe de taille ou diametre dj). 

Intercalee entre le preparateur 10 et le granulometre laser 20 se trouve enfin une cellule de 
45 traitement 30 equipee d'une sonde ultrasons 35 (convertisseur 34 et tete de sonde 36) destinee 
a casser en continu les agglomerats de particules au passage du flux 2. 
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La cellule de traitement 30 est disposee entre la sortie 22 du granulometre 20 et l'entree 1 1 du 
preparateur 10, de telle maniere que, en fonctionnement, le flux 2 de particules sortant du 
preparateur 10 traverse d'abord le granulometre laser 20 avant d'entrer dans la cellule de 
5 traitement 30. Cette disposition a deux avantages majeurs pour les mesures : d'une part, les 
bulles d'air dues a Taction de la sonde ultrasons sont eliminees a la traversee du preparateur 10 
(qui est a Tair libre), c'est-a-dire avant l'entree dans le granulometre 20, et elles ne perturbent 
done pas la mesure de diffraction laser ; d'autre part, l'homogeneite de la suspension est 
amelioree par un passage prealable dans le preparateur 10. 

10 

La cellule de traitement 30 est en outre agencee de telle maniere que le flux 2 de particules qui 
y penetre, par une entree 31, passe d'abord devant la tete 36 de la sonde ultrasons 35 ; cette 
disposition non conventionnelle (le flux 2 entre par le bas 31 de la cellule, etnon par le haut 
32) presente les avantages suivants: d'une part, toute la suspension circulante 2 est forcee de 
15 passer devant Textremite 36 de la sonde ultrasons 35, zone la plus active en.termes de 
desagglomeration ; d'autre part, cette disposition permet un premier degazage apres 
sonification dans le corps de la cellule de traitement 30 elle-meme, la surface de la suspension 
2 etant alors en contact avec T atmosphere au moyen d'un tuyau 33 de faible diametre. 

20 Le flux 2 est de preference thermostate par Tintermediaire d'un circuit de refroidissement 40 
dispose, au niveau de la cellule 30, dans une double enveloppe entouxant la sonde 35, la 
temperature etant control ee par exemple par une sonde de temperature .14 plongeant dans le 
liquide 3 au niveau du preparateur 10. La disposition des differents elements du dispositif de 
mesure est optimisee de fa9on a limiter autant que possible le volume circulant, c'est-a-dire la 

25 longueur des tuyaux de raccordement (par exemple des tuyaux souples). 

1-2. Caracterisation des compositions de caoutchouc 

Les compositions de caoutchouc sont caracterisees, avant et apres cuisson, comme indique ci- 
30 apres. 

a) plasticite Mooney: 

On utilise un consistometre oscillant tel que decrit dans la norme fran9aise NF T 43-005 
35 (1 991). La mesure de plasticite Mooney se fait selon le principe suivant : la composition a 
I'etat cru (i.e., avant cuisson) est moulee dans une enceinte cylindrique chauffee a 100°C. 
Apres une minute de prechauffage, le rotor tourne au sein de l'eprouvette a 2 tours/minute et 
on mesure le couple utile pour entretenir ce mouvement apres 4 minutes de rotation. La 
plasticite Mooney (ML 1+4) est exprimee en "unite Mooney" (UM, avec 1 UM=0,83 
40 Newton.metre). 

b) essais de traction: 

Ces essais permettent de determiner les contraintes d'elasticite et les proprietes a la rupture. 
45 Sauf indication differente, ils sont effectues conformement a la norme fran9aise NF T 46-002 
de septembre 1988. On mesure soit en premiere elongation (i.e., sans cycle d'accommodation 



WO 02/053634 



8 



PCT/EP01/15165 



- les modules sont alors notes "M") soit en troisieme elongation, (i.e., apres deux cycles 
d'accommodation - les modules sont alors notes "E") les modules secants vrais (i.e., calcules 
en se ramenant a la section reelle de l'eprouvette), exprimes en MPa, a 10% d'allongement 
(modules notes done, respectivement, M10 et E10), 100% d'allongement (modules notes 
5 respectivement Ml 00 et El 00) et 300% d'allongement (modules notes respectivement M300 
etE300). 

On mesure egalement les contraintes a la rupture (en MPa) et les allongements a la rupture (en 
%). Toutes ces mesures de traction sont effectuees dans les conditions normales de 
10 temperature (23 ± 2°C) et d'hygrometrie (50 ± 5% d'humidite relative), selon la norme 
. fran^aise NF T 40-101 (decembre 1979). 

Un traitement des enregistrements de traction permet egalement de tracer la courbe de module 
en fonction de Tallongement (voir figures 5-8 annexees), le module utilise ici etant le module 
1 5 secant vrai mesure en premiere elongation (module "M"). 

c) proprietes dvnamiques: 

Les proprietes dynamiques AG* et tan(5) max sont mesurees sur un viscoanalyseur (Metravib 
20 VA4000), selon la norme ASTM D 5992 - 96. On enregistre la reponse d'un echantillon de 
composition vulcanisee (eprouvette cylindrique de 4 mm d'epaisseur et de 400 mm 2 de 
section), soumis a une sollicitation sinusoi'dale en cisaillement simple alterne, a la frequence 
de 10Hz, dans les conditions normales de temperature (23°C) selon la norme ASTM D 1349 - 
99. On effectue un balayage en amplitude de deformation de 0,1 a 50% (cycle aller), puis de 
25 50% a 1% (cycle retour). Les resultats exploites sont le module complexe de cisaillement 
dynamique (G*) et le facteur de perte (tan 5). Pour le cycle retour, on indique la valeur 
maximale de tan 8 observee (tan(8) max ) J ainsi que l'ecart de module complexe (AG*) entre 
les valeurs a 0.15 et 50% de deformation (effet Payne). 

30 d) test de "bound rubber": 

Le test dit de "bound rubber" permet de determiner la proportion d'elastomere, dans une 
composition non vulcanisee, qui est associee a la charge renforfante si intimement que cette 
proportion d'elastomere est insoluble dans les solvants organiques usuels. La connaissance de 
35 cette proportion insoluble de caoutchouc, liee a la charge renfor^ante au cours du melangeage, 
donne une indication quantitative de l'activite renforfante de la charge dans la composition de 
caoutchouc. Une telle methode a ete decrite par exemple dans la norme fran9aise NF T 45-1 14 
(juin 1 989) appliquee a la determination du taux d'elastomere lie au noir de carbone, 

40 Ce test, bien connu de l'homme du metier pour caracteriser la qualite de renforcement 
apportee par la charge renfor9ante, a par exemple ete decrit dans les documents suivants: 
Plastics, Rubber and Composites Processing and Applications, Vol: 25, No7, p. 327 (1996) ; 
Rubber Chemistry and Technology, Vol. 69, p. 325 (1996). 



45 



Dans le cas present, on mesure le taux d'elastomere non extractible au toluene, apres un 
gonfiement pendant 15 jours dun echantillon de composition de caoutchouc (typiquement 
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300-350 mg) dans ce solvant (par exemple dans 80-100 cm 3 de toluene), suivi d'une etape de 
sechage de 24 heures a 100°C 5 sous vide, avant pesee de l'echantillon de composition de 
caoutchouc ainsi traite. De preference, 1'etape de gonflement ci-dessus est conduite a la 
temperature ambiante (environ 20°C) et a I'abri de la lumiere, et le solvant (toluene) est. 
5 change une fois, par exemple apres les cinq premiers jours de gonflement. Le taux de "bound 
rubber" (% en poids) est calcule de maniere connue par difference entre le poids initial et le 
poids final de Techantillon de composition de caoutchouc, apres prise en compte et 
elimination, dans le calcul, de la fraction des composants insolubles par nature, autres que 
Mastomere, presents initialement dans la composition de caoutchouc. 

10 

e) rheometrie: 

Les mesures sont effectuees a 150°C avec un rheometre a chambre oscillante, selon la norme 
DIN 53529 - partie 3 (juin 1983). L'evolution du couple rheometrique en fonction du temps 

15 decrit revolution de la rigidifi cation de la composition par suite de la reaction de 
vulcanisation. Les mesures sont traitees selon la norme DIN 53529 - partie 2 (mars 1983) : les 
couples minimum et maximum, mesures en deciNewton.metre (dN.m), sont respectivement 
nommes C m j n et C max ; tj est le delai d'induction,'C'est-a-dire le temps necessaire au debut de 
la reaction de vulcanisation ; t a (par exemple tgg) est le temps necessaire pour atteindre une 

20 conversion de a%, c'est-a-dire a% (par exemple 99%) de Pecart entre les couples minimum 
et maximum. On mesure egalement Tecart, note ACouple (en dN.m), entre les couples 
minimum et maximum ainsi que la constante de vitesse de conversion K (en min" 1 ) d'ordre 1, 
calculee entre 30% et 80% de conversion, qui permet d'apprecier la cinetique de vulcanisation. 

II. CONDITIONS DE REALISATION DE L 'INVENTION 

Les compositions de caoutchouc selon Tinvention sont a base des constituants suivants : (i) 
(au moins) un elastomere dienique, (ii) (au moins) une charge inorganique renfor9ante et (iii) 
30 (au moins) un agent de couplage assurant la liaison entre cette charge et cet elastomere 
dienique, ladite charge inorganique comprenant un carbure de silicium renfo^ant tel que 
decrit en detail ci-apres. 

Bien entendu, par Texpression "composition a base de", il faut entendre une composition 
35 comportant le melange et/ou le produit de, reaction in situ des differents constituants de base 
utilises, certains de ces constituants pouvant reagir et/ou etant destines a reagir entre eux, au 
moins partiellement, lors des differentes phases de fabrication de la composition, ou lors de sa 
cuisson ulterieure. 

40 II- 1. Elastomere dienique 

Par elastomere ou caoutchouc "dienique", on entend de maniere connue un elastomere issu au 
moins en partie (i.e. un homopolymere ou un copolymere) de monomeres dienes (monomeres 
porteurs de deux doubles liaisons carbone-carbone, conjuguees ou non). 

45 
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De maniere generate, on entend ici par elastomere dienique "essentiellement insature" un 
elastomere dienique issu au moins en partie de monomeres dienes conjugues, ayant un taux de 
motifs ou unites d'origine dienique. (dienes conjugues) qui est superieur a 15% (% en moles). 

5 C'est ainsi, par exemple, que des elastomeres dieniques tels que les caoutchoucs butyle ou les 
copolymeres de dienes et d'alpha-olefmes type EPDM n'entrent pas dans la definition 
precedente et peuvent etre notamment qualifies d'elastomeres dieniques "essentiellement 
satures" (taux de motifs d'origine dienique faible ou tres faible, toujours inferieur a 15%). 

10 Dans la categorie des elastomeres dieniques "essentiellement insatures", on entend en 
particulier par elastomere dienique "fortement insature" un elastomere dienique ayant un taux 
de motifs d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 50%. 

Ces definitions etant donnees, on entend en particulier par elastomere dienique susceptible 
15 d'etre utilise dans les compositions conformes a Tinvention: 

(a) - tout homopolymere obtenu par polymerisation d'un monomere diene conjugue 
ayant de 4 a 12 atomes de carbone; 

(b) - tout copo^mere obtenu par copolymerisation d'un ou plusieurs dienes conjugues 
20 entre eux ou avec un ou plusieurs composes vinyle aromatique ayant de 8 a 20 atomes 

de carbone; 

(c) - tout copolymere ternaire obtenu par copolymerisation d'ethylene, d'une a-olefine 
ayant 3 a 6 atomes de carbone avec un monomere diene non conjugue ayant de 6 a 12 
atomes de carbone, comme par exemple les elastomeres obtenus a partir d'ethylene, de 

25 propylene avec un monomere diene non conjugue du type precite tel que notamment 

l'hexadiene-1,4, l'ethylidene norbornene, le dicyclopentadiene; 

(d) - tout copolymere d'isobutene et d'isoprene (caoutchouc butyle), ainsi que les 
versions halogenees, en particulier chlorees ou bromees, de ce type de copolymere. 

30 Bien qu'elle s'applique a tout type d'elastomere dienique, Thomme du metier du pneumatique 
comprendra que la presente invention, en particulier lorsque la composition de caoutchouc est 
destinee a une bande de roulement de pneumatique, est en premier lieu mise en oeuvre avec 
des elastomeres dieniques essentiellement insatures, en particulier du type (a) ou (b) ci-dessus. 

35 A titre de dienes conjugues conviennent notamment le butadiene- 1,3, le 2-methyl-l,3- 
butadiene, les 2,3-di(alkyle en C1-C5)- 1,3 -butadienes tels que par exemple le 2,3-dimethyl- 
1,3-butadiene, le 2,3-diethyl-l,3-butadiene, le 2-methyl-3-ethyl-l,3-butadiene, le 2-methyl-3- 
isopropyl-l,3-butadiene, un aryl- 1,3 -butadiene, le 1,3-pentadi^ne, le 2,4-hexadiene. 

40 A titre de composes vinyle-aromatiques conviennent par exemple le styrene, l'ortho-, meta-, 
para-methylstyrene, le melange commercial "vinyle-toluene", le para-tertiobutylstyrene, les 
methoxystyrenes, les chlorostyrenes, le vinylmesitylene, le divinylbenzene, le vinylnaphtalene. 

Les copolymeres peuvent contenir entre 99% et 20% en poids d'unites dieniques et de 1% a 
. 45 80% en poids d'unites vinylaromatiques. Les elastomeres peuvent avoir toute microstructure 
qui est fonction des conditions de polymerisation utilisees, notamment de la presence ou non 
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d'un agent modifiant et/ou randomisant et des quantites d'agent modifiant et/ou randomisant 
employees. Les elastomeres peuvent etre par exemple a blocs, statistiques, sequences, 
microsequences et etre prepares en dispersion ou en solution ; lis peuvent etre couples et/ou 
Voiles ou encore fonctionnalises avec un . agent de couplage et/ou d'etoilage ou de 
5 fonctionnalisation. 

A titre preferentiel conviennent les polybutadienes et en particulier ceux ayant une teneur en 
unites -1,2 comprise entre 4% et 80% ou ceux ayant une teneur en cis-1,4 superieure a 80%, 
les polyisoprenes, les copolymeres de butadiene-styrene et en particulier ceux ayant une teneur 

10 en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement entre 20% et 40%, une 
teneur en liaisons -1,2 de la partie butadienique comprise entre 4% et 65% , une teneur en 
liaisons trans- 1,4 comprise entre 20% et 80%, les copolymeres de butadiene-isoprene et 
notamment ceux ayant une teneur en isoprene comprise entre 5% et 90% en poids et une 
temperature de transition vitreuse ("Tg" - mesuree selon nonne ASTM D34 18-82) entre -40°C 

15 et -80°C, les copolymeres isoprene-styrene et notamment ceux ayant une teneur en styrene 
comprise entre 5% et 50% en poids et une Tg comprise entre -25°C et -50°C. 

Dans le cas des copolymeres de butadiene-styrene-isoprene conviennent notamment ceux 
ayant une teneur en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement 

20 comprise entre 10% et 40%^ une teneur en isoprene comprise entre 15% et 60% en poids et 
plus particulierement entre 20% et 50%, une teneur en butadiene comprise entre 5% et 50% en 
poids et plus particulierement comprise entre 20% et 40%, une teneur en unites -1,2 de la 
partie butadienique comprise entre 4% et 85%, une teneur en unites trans -1,4 de la partie 
butadienique comprise entre 6% et 80%, une teneur en unites -1,2 plus -3,4 de la partie 

25 isoprenique comprise entre 5% et 70% et une teneur en unites trans -1,4 de la partie 
isoprenique comprise entre 10% et 50%, et plus generalement tout copolymere butadiene- 
styrene-isoprene ayant une Tg comprise entre -20°C et -70°C. 

Selon un mode preferentiel de realisation de Tinvention, Telastomere dienique de la 
30 composition conforme a l'invention est choisi dans le groupe des elastomeres dieniques 
fortement insatures constitue par les polybutadienes (BR), les polyisoprenes de synthese (IR), 
le caoutchouc naturel (NR), les copolymeres de butadiene-styrene (SBR), les copolymeres de 
butadiene-isoprene (BIR), les copolymeres de butadiene-acrylonitrile (NBR), les copolymeres 
d'isoprene-styrene (SIR), les copolymeres de butadiene-styrene-isoprene (SBIR), et les 
35 melanges de ces elastomeres. 

La composition conforme a Tinvention est notamment destinee a une bande de roulement pour 
pneumatique, qu'il s'agisse d'un pneumatique neuf ou usage (cas d'un rechapage). 

40 Lorsque une telle bande de roulement est destinee par exemple a un pneumatique tourisme, 
I'elastomere dienique est de. preference un SBR ou un coupage (melange) SBR/BR, SBR/NR 
(ou SBR/IR), ou encore BR/NR (ou BR/IR). Dans le cas d'un elastomere SBR, on utilise 
notamment un SBR ayant une teneur en styrene comprise entre 20% et 30% en poids, une 
teneur en liaisons vinyliques de la partie butadienique comprise entre 15% et 65%, une teneur 

45 en liaisons trans- 1,4 comprise entre 15% et 75% et une Tg comprise entre -20°C et -55°C, ce 
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copolymere 8BR, de preference prepare en solution (SSBR), etant eventuellement utilise en 
melange avec un polybutadiene (BR) possedant de preference plus de 90% de liaisons cis-1,4. ' 

Lorsque la bande de roulement est destinee a un pneumatique utilitaire tel que Poids-lourd, 
5 F elastomere dienique est de preference un elastomere isoprenique. On entend par "elastomere 
isoprenique", de maniere connue, un homopolymere ou un copolymere d'isoprene, en d'autres 
termes un elastomere dienique choisi dans le groupe constitue par le caoutchouc naturel (NR), 
les polyisoprenes de synthese (IR) 5 les differents copolymeres d'isoprene et les melanges de 
ces elastomeres. Parmi les copolymeres d'isoprene, on citera en particulier les copolymeres 

10 d'isobutene-isoprene (caoutchouc butyle - IIR) ? d'isoprene-styrene (SIR), d'isoprene-butadiene 
(BIR) ou d'isoprene-butadiene-styrene (SBIR). L'elastomere isoprenique est de preference du 
caoutchouc naturel ou un polyisoprene de synthese du type cis-1,4. Parmi ces polyisoprenes de 
synthese, sont utilises de preference des polyisoprenes ayant un taux (% molaire) de liaisons 
cis-1,4 superieur a 90%, plus preferentiellement encore superieur a 98%. Bien entendu, 

15 Telastomere dienique peut etre aussi constitue, en partie, d'un autre elastomere fortement 
. insature tel que, par exemple, un elastomere SBR. 

Selon un autre mode de realisation avantageux de l'invention, notamment lorsqu'elle est 
destinee a un flanc de pneumatique, la composition conforme a l'invention peut contenir au 
20 moins un elastomere dienique essentiellement sature, en particulier au moins un copolymere 
EPDM, que ce copolymere soit par exemple utilise ou non en melange avec un ou plusieurs 
des elastomeres dieniques fortement insatures cites precedemment. 

Les compositions de l'invention peuvent contenir un seul elastomere dienique ou un melange 
25 de plusieurs elastomeres dieniques, le ou les elastomeres dieniques pouvant etre utilises en 
association avec tout type d'elastomere synthetique autre que dienique, voire avec des 
polymeres autres que des elastomeres, par exemple des polymeres thermoplastiques. 

H-2. Charge renforcante 

30 

Le carbure de silicium utilise a titre de charge inorganique renfcmjante peut constituer la 
totalite ou une partie seulement de la charge renforfante totale, dans ce dernier cas associe par 
exemple a une autre charge inorganique renfor9ante telle que de la silice, ou a du noir de 
carbone conventional. 

35 

De preference, il constitue la majorite, c 5 est-a-dire plus de 50% de la charge renfo^ante totale 
(i.e., de la charge renfor9ante inorganique totale en l'absence de noir de carbone), ce 
pourcentage etant exprime ici en volume et non pas en poids, pour tenir compte de la 
difference importante de densite entre un carbure de silicium et une charge usuelle du type 
40 noir de carbone ^ou silice; Avantageusement, la carbure de silicium renfor9ant peut constituer 
la totalite de la charge (inorganique) renfor9ante. 

Dans lapr£sente demande, on entend de maniere generale par charge "renfor9ante u une charge 
capable de renforcer a elle seule, sans autre moyen qu'un agent de couplage intermediaire, une 
45 composition de caoutchouc destinee a la fabrication de pneumatiques ; en d'autres termes, une 
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- charge inorganique qualifiee de renfor9ante est capable de remplacer, dans sa fonction de 
renforcement, une charge conventionnelle de noir de carbone de grade pneumatique. 

La composition conforme a l'invention utilise done, a titre de charge renforfante, un carbure 
5 de silicium ayant les caracteristiques suivantes : (a) une surface specifique BET qui est 
comprise entre 20 et 200 m 2 /g ; (b) une taille moyenne (en masse) de particules, notee d w , qui 
est comprise entre 10 et 350 nm. 

Par carbure de silicium, on entend tout compose repondant, aux impuretes pres, a la formule 
10 connue SiC, quelle que soit sa forme, cristalline ou amorphe. 

Pour une surface BET inferieure a 20 m 2 /g, les compositions presentent certes une mise en 
oeuvre facilitee et une hysterese reduite, mais on observe une decheance des proprietes a la 
rupture et une resistance a l'usure, en pneumatique, qui diminue ; pour des surfaces BET 

15 superieures a 200 m 2 /g, la mise en oeuvre a l'etat cru devient plus difficile (plasticite Mooney 
plus elevee) et la dispersion de la charge s'en trouve degradee. Pour des tailles d w trop 61evees, 
superieures a 350 nm, les particules se comportent comme des defauts qui localisent les 
contraintes et sont prejudiciables a l'usure ; des tailles d w trop petites, inferieures a 10 nm, 
vont par contre penaliser la mise en ceuvre a Fetat cru et la dispersion de la charge au cours de 

20 cette mise en oeuvre. 

Pour toutes les raisons exposees ci-avant, la surface BET est de preference comprise entre 20 
et 150 m 2 /g et la taille de particules d w est de preference comprise dans un domaine allant de 
20 a 300 nm. 

25 

La dispersibilite intrinseque d'une charge peut etre. evaluee a 1'aide du test de 
desagglomeration aux ultrasons coxmu decrit au chapitre I precedent, par mesure de la vitesse 
de desagglomeration a de cette charge. Preferentiellement, le carbure de silicium renfor9ant 
precedemment decrit presente une vitesse a qui est superieure a 1 . 10" 4 ^m"Vs, mesuree au test 

30 de desagglomeration a 20% de puissance d'une sonde ultrasons de 600 W. Une telle 
caracteristique preferentielle garantit pour ce type de produit une tres bonne aptitude, d'une 
part a s'incorporer dans la matrice lors du melangeage avec l'elastomere, d'autre part a se 
desagglomerer afin de se disperser, sous une forme finement divisee, de fa9on homogene dans 
la matrice caoutchouteuse. Pour une telle vitesse a superieure a L10' 4 (im-Vs, on a constate 

35 que peu d'agglomerats microniques sont observes par reflexion en microscopie optique sur 
une coupe de composition caoutchouteuse preparee selon les regies de Tart. 

De maniere plus preferentielle, notamment lorsque les compositions de l'invention sont 
destinees a des bandes de roulement de pneumatiques presentant une faible resistance au 
40 roulement et une resistance elevee a l'usure, les carbures de silicium renfo^ants utilises 
verifient au moins Tune des caracteristiques suivantes, de preference les deux : 

une surface BET comprise dans un domaine de 25 a 140 m 2 /g; 

une taille de particules d w comprise dans un domaine de 20 a 250 nm. 
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Par ailleurs, pour une dispersibilite encore meilleure du carbure de silicium renfor?ant dans la 
matrice de caoutchouc dienique, et done pour un renforcement optimal, on prefere que sa 
vitesse de desagglomeration a soit superieure a 5.10" 4 p.nr l /s, plus preferentiellement encore 
superieure a L10" 3 pnrVs. 

5 

Les particules de carbure de silicium renfor9ant presentent en outre une bonne reactivite de 
surface, e'est-a-dire un taux eleve de fonctions hydroxyle de surface (-OH) reactives vis-a-vis 
de l'agent de couplage, ce qui est particulierement favorable a la fonction de renforcement 
remplie par la charge, et done aux proprietes mecaniques des compositions de caoutchouc de 
10 Tinvention. 

L'etat physique sous lequel peut se presenter le carbure de silicium renfo^ant est indifferent, 
que ce soit sous forme de poudre, de microperles, de granules, de pellets, de billes ou toute 
autre forme densifiee, a la condition bien evidemment que le mode de densification n'altere 
15 pas les caracteristiques essentielles ou preferentielles preconisees pour cette charge. 

Le carbure de silicium renfo^ant decrit ci-dessus peut etre utilise seul ou associe a une autre 
charge inorganique renfor9ante, voire plusieurs, par exemple a une silice ou une alumine. On 
rappelle ici que, par opposition au noir de carbone conventionnel, doit etre entendu par charge 
20 "blanche" (parfois appelee aussi charge "claire") toute charge inorganique ou minerale, quelles 
que soient sa couleur et son origine (naturelle ou de synthese). 

Dans le cas d'une silice, on utilise de preference une silice precipitee hautement dispersible, en 
particulier lorsque Tinvention est mise en ceuvre pour la fabrication de pneumatiques 

25 presentant une faible resistance au roulement ; comme exemples non limitatifs de telles silices 
hautement dispersibles preferentielles, on peut citer les silices Ultrasil 7000 et Ultrasil 7005 
de la societe Degussa, les silices Zeosil 1 165MP, 1 135MP et 1 1 15MP de la societe Rhodia, la 
silice Hi-Sil EZ150G de la societe PPG, les silices Zeopol 8715, 8745 et 8755 de la Societe 
Huber, des silices precipitees traitees telles que par exemple les silices "dopees" a Taluminium 

30 decrites dans la demande EP-A-0735088 precitee. Si une alumine renfor9ante est utilisee, il 
s'agit preferentiellement d'une alumine hautement dispersible telle que decrite dans la 
demande EP-A-0810258 precitee, par exemple des alumines "Baikalox" "A125 M ou "CRnS" 
(societe Baikowski), n APA-100RDX" (societe Condea), f, Aluminoxid C" (societe Degussa) ou 
M AKP-G015" (Sumitomo Chemicals). 

Le carbure de silicium renfor9ant 3 seul ou eventuellement associe a une autre charge 
inorganique renfor9ante, peut egalement etre utilise en coupage, i.e., en melange, avec un ou 
plusieurs noirs de carbone conventionnels de grade pneumatique. Comme noirs de carbone 
conviennent tous les noirs de carbone, notamment les noirs du type HAF, ISAF, SAF, 
40 conventionnellement utilises dans les pneumatiques et particulierement dans les bandes de 
roulement des pneumatiques. A titre d'exemples non limitatifs de tels noirs, on peut citer les 
noirs Nl 15, N134, N234, N330, N339,N347, N375. 

La quantite de noir de carbone presente dans la charge renfor9ante totale peut varier dans de 
45 larges limites, cette quantite etant toutefois preferentiellement inferieure a la quantite de 
carbure de silicium presente dans la composition de caoutchouc. 
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Dans les compositions conformes a l'invention, on utilise avantageusement, en association 
avec le carbure de silicium renforpant, un noir de carbone en faible proportion, a un taux 
preferential compris entre 2 et 20 pee, plus preferentiellement compris dans un domaine de 5 a 
5 15 pee (parties en poids pour cent parties d'elastomere). Dans les intervalles indiques, on 
beneficie des proprietes colorantes (agent de pigmentation noire) et anti-UV des noirs de 
carbone, sans penaliser par ailleurs les performances typiques apportees par le carbure de 
silicium renfor9ant. 

10 De maniere preferentielle, le taux de charge renforfante totale dans les compositions de 
Tinvention est compris dans un domaine allant de 20 a 400 pee, plus preferentiellement de 30 
a 200 pee en ce qui concerne aussi le taux de charge inorganique. L'optimum est en effet 
different selon les applications visees : de maniere connue, le niveau de renforcement attendu 
sur un pneumatique velo, par exemple, est nettement inferieur a celui exige sur un 

15 pneumatique pour vehicule de tourisme ou pour vehicule utilitaire tel que Poids-lourd. 
Lorsque les compositions de Tinvention sont destinees a des bandes de roulement de 
pneumatiques, le taux de charge inorganique renfewpante, done de carbure de silicium 
renfor9ant lorsque ce dernier constitue la totalite de cette charge inorganique renfor9ante, est 
choisi de preference superieur a 50 pee, par exemple compris entre 50 et 150 pee, plus 

20 preferentiellement encore superieur a 60 pee. 

A titre d'exemples de carbures de silicium renfor9ants susceptibles de convenir aux 
compositions de caoutchouc de Tinvention, on citera notamment des carbures de silicium 
obtenus de maniere connue par une technique de pyrolyse laser (voir par exemple FR-A- 

25 2677558) ; leur synthese a ete decrite en detail, notamment dans les publications suivantes: 
"Laser synthesis of silicon carbide powders from silane and hydrocarbon mixtures", M. 
Cauchetier, O. Croix et M Luce, Adv. Ceram. Mater., 3(6), 548-552 (1988) ; ou "Evolution of 
the structure of ultrafine silicon carbide laser-formed powders with synthesis conditions", P. 
Tougtie, H. Hommel, A. Legrand, N. Herlin, M. Luce et M. Cauchetier, Diam. Relat Mater. , 

30 2(2-4), 486-490 (1993). 

Un autre exemple de carbure de silicium renfor9ant utilisable dans les compositions 
conformes a Tinvention est le carbure de silicium commercialise par la societe MarkeTech 
International Inc. (USA, Port Townsend - WA) sous la reference "NP-S0140". 

35 

II-3. Agent de couplage 

II est bien connu de Thomme du metier qu'il est necessaire d'utiliser, pour une charge 
inorganique renfor9ante telle que par exemple une silice ou une alumine renfor9ante, un agent 
40 de couplage (charge blanche/elastomere), encore appele agent de liaison, qui a pour fonction 
d'assurer la liaison ou "couplage" entre la charge blanche et Telastomere, tout en facilitant la 
dispersion de cette charge inorganique au sein de la matrice elastomerique. 

Le carbure de silicium renfor9ant decrit precedemment necessite lui aussi Temploi d'un tel 
45 agent de couplage pour assurer sa fonction de charge renfor9ante dans les compositions de 
caoutchouc conformes a Tinvention. 
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Par agent de couplage, on entend plus precisernent un agent apte a etablir une connexion 
suffisante, de nature chimique et/ou physique, entre la charge consideree et Pelastomere ; un 
tel agent de couplage, au moins bifonctionnel, a par exemple comme formule generale 
5 simplifiee " Y-T-X dans laquelle: 

Y represente un groupe fonctionnel (fonction- M Y M ) qui est capable de se lier 
physiquement et/ou chimiquement a la charge inorganique, une telle liaison pouvant etre 
etablie, par exemple, entre un atome de silicium de I'agent de couplage et les groupes 
10 hydroxyle (OH) de surface de la charge inorganique (par exemple les silanols de surface 

lorsqu'il s'agit de silice); 
. - X represente un groupe fonctionnel (fonction "X") capable de se lier 
physiquement et/ou chimiquement a 1'elastomere, par exemple par Fintermediaire d'un 
atome de soufre; " 
15 - T represente un groupe permettant de relier Y et X. 

Les agents de couplage ne doivent en particulier pas etre confondus avec de simples agents de 
recouvrement de la charge consideree qui, de maniere connue, peuvent comporter la fonction 
Y active vis-a-vis de la charge mais sont depourvus de la fonction X active vis-a-vis de 
20 1'elastomere. 

De tels agents de couplage, d'efficacite variable, ont ete decrits dans un tres grand nombre de 
documents et sont bien connus de rhomme du metier. On peut utiliser en fait tout agent de 
couplage connu pour, ou susceptible d'assurer efficacement, dans les compositions de 
25 caoutchouc dienique utilisables pour la fabrication de pneumatiques, la liaison ou couplage 
entre une charge blanche renforfante telle que de la silice et un elastomere dienique, comme 
par exemple des organosilanes, notamment des alkoxysilanes polysulfures ou des 
mercaptosilanes, ou encore des polyorganosiloxanes porteurs des fonctions X et Y precitees. 

30 Des agents de couplage silice/elastomere, notamment, ont ete decrits dans un grand nombre de 
documents, les plus connus etant des alkoxysilanes bifonctionnels tels que des alkoxysilanes 
polysulfures. 

On utilise en particulier des alkoxysilanes polysulfures, dits "symetriques" ou "asymetriques" 
35 selon leur structure particuliere, tels que decrits par exemple dans les brevets US-A-3 842 
111, US-A-3 873 489, US-A-3 978 103, US-A-3 997 581, US-A-4 002 594, US-A-4 072 701, 
US-A-4 129 585, ou dans les brevets plus recents US-A-5 580 919, US-A-5 583 245, US-A-5 
650 457, US-A-5 663 358, US-A-5 663 395, US-A-5 663 396, US-A-5 674 932, US-A-5 675 
014, US-A-5 684 171, US-A-5 684 172, US-A-5 696 197, US-A-5 708 053, US-A-5 892 085, 
40 EP-A-1 043 357 qui enoricent en detail de tels composes connus. 

Conviennent en particulier pour la mise en oeuvre de Tinvention, sans que la definition ci- 
apres soit limitative, des alkoxysilanes polysulfures symetriques repondant a la formule 
generale (I) suivante; 

45 



(I) Z-A-S n -A-Z , dans laquelle: 
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- n est un entier de 2 a 8 (de preference de 2 a 5); 

- A est un radical hydrocarbone divalent (de preference des groupements alkylene en Cj- 
Cis ou des groupements arylene en Ce-C\2, plus particulierement des alkylenes en Cr 

5 Cio 5 notamment en C1-C4 en particulier le propylene); 

- Z repond a Tune des formules ci-apres: 

R1 R1 R2 

— Si— R1 ; — Si— R2 ; — Si— R2 , 

fc R2 R2 



10 dans lesquelles: 

- les radicaux R 1 , substitues ou non substitues, identiques ou differents entre eux, 
representent un groupe alkyle en Ci-Cjg, cycloalkyle en C5-C18 ou aryle en Ce-Cjg (de 
preference des groupes alkyle en Cj-Ce, cyclohexyle ou phenyle, notamment des 

15 groupes alkyle en Q-C4, plus particulierement le methyle et/ou l'ethyle). 

- les radicaux R 2 , substitues ou non substitues, identiques ou differents entre eux, 
representent un groupe alkoxyle en Ci-Cig ou cycloalkoxyle en Cs-Cjg (de preference 
des groupes alkoxyle en Ci-Cg ou cycloalkoxyle en Cs-Cg, plus preferentiellement des 

20 groupes alkoxyle en C1-C4, en particulier le methoxyle et/ou l'ethoxyle). 

Dans le cas d'un melange d'alkoxysilanes polysulfures repondant a la formule (I) ci-dessus, 
notamment des melanges usuels disponibles commercialement, la valeur moyenne des "n" est 
un nombre fractionnaire de preference compris entre 2 et 5, plus preferentiellement proche de 
25 4. Mais Tinvention peut etre aussi avantageusement mise en oeuvre par exemple avec des 
alkoxysilanes disulfures (n = 2). 

Comme alkoxysilanes polysulfures, on citera plus particulierement les polysulfures 
(notamment les disulfures, trisulfures ou tetrasulfures) de bis-(alkoxyl(Ci-C4)-alkyl(Cr 

30 C4)silylalkyl(Ci-C 4 )) 5 comme par exemple les polysulfures de bis(3-trimethoxysilylpropyl) ou 
de bis(3-triethoxysilylpropyl). Parmi ces composes, on utilise notamment le tetrasulfure de 
bis(3-triethoxysilylpropyl), en abrege TESPT, de formule [(C 2 H 5 0)3Si(CH2)3S2]2 ou le 
disulfiire de bis(triethoxysilylpropyle), en abrege TESPD, de formule [(C 2 H 5 0)3Si(CH2)3S]2. 
Le TESPD est commercialise par exemple par la societe Degussa sous les denominations 

35 Si266 ou Si75 (dans le second cas, sous forme d'un melange de disulfure (a 75% en poids) et 
de polysulfures), ou encore par la societe Witco sous la denomination Silquest A1589. Le 
TESPT est commercialise par exemple par la societe Degussa sous la denomination Si69 (ou 
X50S lorsqu'il est supporte a 50% en poids sur du noir de carbone), ou encore par la societe 
Osi Specialties sous la denomination Silquest A 1289 (dans les deux cas, melange commercial 

40 de polysulfures avec une valeur moyenne pour n qui est proche de 4). 
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A titre d'exemples d'agents de couplage autres que les alkoxysilanes polysulfures precites, on 
citera notamment des polyorganosiloxanes bifonctionnels tels que decrits par exemple dans la 
demande WO99/02602 precitee. 

5 L'homme du metier saura ajuster la teneur en agent de couplage dans les compositions de 
l'invention, en fonction de l'application visee, de la nature de l'elastomere utilise et de la 
quantite de carbure de silicium renfor9ant, complete le cas echdant de toute autre charge 
inorganique employee a titre de charge renfo^ante complementaire. 

10 De maniere a tenir compte des differences de surface specifique et de densite des carbures de 
silicium (et, le cas echeant, d'eventuelles autres charges inorganiques renfor9antes associees) 
susceptibles d'etre utilises, ainsi que des masses molaires des agents de couplage, il est 
preferable de determiner le taux optimal d'agent de couplage en moles par metre carre de 
charge inorganique renfor9ante, pour chaque charge inorganique renfo^ante (carbure de 

15 silicium plus, le cas echeant, charge inorganique complementaire associee) utilisee ; ce taux 
optimal est calcule a partir du rapport ponderal [agent de couplage/charge inorganique 
renfor?ante], de la surface BET de la charge et de la masse molaire de l'agent de couplage 
(notee M ci-apres), selon la relation connue suivante: 

20 (moles/m 2 charge inorganique) = [agent de couplage/charge inorganique] (1/BET) (1/M) 

Preferentiellement, la quantite d'agent de couplage utilisee dans les compositions conformes a 
rinvention est comprise entre 10' 7 et 10" 5 moles par m 2 de charge inorganique renfor9ante, 
soit par m 2 de carbure de silicium renfor9ant lorsque ce dernier est utilise sans charge 
25 inorganique renfor9ante associee. Plus preferentiellement encore, la quantite d'agent de 
couplage est comprise entre 5.10 -7 et 5.10" 6 moles par metre carre de charge inorganique 
totale (carbure de silicium plus, le cas echeant, charge inorganique complementaire associee). 

Compte tenu des quantites exprimees ci-dessus, de maniere generate, le taux d'agent de 
30 couplage, ramene au poids d'elastomere dienique, sera de preference compris entre 0,1 et 
25 pee, plus preferentiellement compris entre 0,5 et 20 pee. 

L'agent de couplage utilise pourrait etre prealablement greffe (via la fonction "X") sur 
Telastomere dienique de la composition de l'invention, l'elastomere airisi fonctionnalise ou 

35 "precouple" comportant alors la fonction "Y" libre pour le carbure de silicium renfor9ant. 
L'agent de couplage pourrait egalement etre prealablement greffe (via la fonction "Y") sur le 
. carbure de silicium renfor9ant, la charge ainsi "precouplee" pouvant ensuite etre liee a 
l'elastomere dienique par rintermediaire des fonctions libres "X". On prefere toutefois utiliser 
l'agent de couplage a l'etat libre (i.e., non greffe) ou greffe sur le carbure de silicium 

40 renfor9ant, notamment pour des raisons de meilleure mise en oeuvre des compositions a l'etat 
cru. 

Enfin, a l'agent de couplage peut etre eventuellement associe un "activateur de couplage" 
approprie, soit un corps (i.e., un compose unique ou une association de composes) qui, 
45 melange avec cet agent de couplage, augmente l'efficacite de ce dernier. Des activateurs de 
couplage d'alkoxysilanes polysulfiires ont par exemple ete decrits dans les demandes 



WO 02/053634 



19 



PCT7EP01/15165 



WO00/5300 et WOOO/5301, consistant en Tassociation (Tune guanidine substitute, en 
particulier la N,N'-diphenylguanidine (en abrege "DPG"), avec une enamine ou un 
dithiophospate de zinc. Grace au couplage ameliore avec Telastomere, la presence de ces 
activateurs de couplage permettra par exemple de reduire le taux de charge inorganique 
5 renfor9ante. 

II-4, Additifs divers 

Bien entendu, les compositions conformes a l'invention contiennent, outre les composes deja 
10 decrits, tout ou partie des constituants habituellement utilises dans les compositions de 
caoutchouc dienique destinees a la fabrication de pneumatiques, comme par exemple des 
plastifiants, des pigments, des agents de protection du type antioxydants, antiozonants, un 
systeme de reticulation a base soit de soufre, soit de donneurs de soufire et/ou de peroxyde 
et/ou de bismaleimides, des accelerateurs de vulcanisation, des activateurs de vulcanisation, 
15 des huiles d'extension, etc... A la charge blanche renfo^ante de Tinvention peut etre 
egalement associee, si besoin est, une charge blanche conventionnelle non renforfante, 
comme par exemple des argiles, la bentonite, le talc, la craie, le kaolin. 

Les compositions de caoutchouc conformes a 1'invention peuvent egalement contenir, en 
20 complement des agents de couplage precites, des agents de recouvrement (comportant par 
exemple la seule fonction Y) de la charge inorganique renfor9ante ou plus generalement des 
agents d'aide a la mise en oeuvre susceptibles de maniere connue, grace a une amelioration de 
la dispersion de la charge inorganique renfor9ante dans la matrice de caoutchouc et a un 
abaissement de la viscosite des compositions, d'ameliorer leur faculte de mise en oeuvre a l'etat 
25 cru, ces agents, utilises par exemple a un taux preferentiel compris entre 0,5 et 3 pee, etant par 
exemple des alkylalkoxysilanes (notamment des alkyltriethoxysilanes comme par exemple le 

I- octyl-triethoxysilane commercialise par la societe Degussa-Hiils sous la denomination 
Dynasylan Octeo ou le 1-hexa-decyl-triethoxysilane commercialise par la societe Degussa- 
Hiils sous la denomination Si216), des polyols, des polyethers (par exemple des 

30 polyethyleneglycols), des amines primaires, secondaires ou tertiaires (par exemple des 
trialcanol-amines), des polyorganosiloxanes hydroxyles ou hydrolysables, par exemple des 
a,co-dihydroxy-polyorganosiloxanes (notamment des a,co-dihydroxy-polydimethylsiloxanes). 

II- 5. Preparation des compositions de caoutchouc 

35 

Les compositions sont fabriquees dans des melangeurs appropries, en utilisant deux phases de 
preparation successives bien connues de l'homme du metier : une premiere phase de travail ou 
malaxage thenno-mecanique (parfois qualifiee de phase "non-productive") a haute 
temperature, jusqu'a une temperature maximale (notee T max ) comprise entre 110°C et 190°C, 

40 de preference entre 130°C et 180°C, suivie d'une seconde phase de travail mecanique (parfois 
qualifiee de phase "productive") a plus basse temperature, typiquement inferieure a 1 10°C, par 
exemple entre 60°C et 1 00°C, phase de fmition au cours de laquelle est incorpore le systeme 
de reticulation ou vulcanisation ; de telles phases ont ete decrites par exemple dans les 
demandes EP-A-0501227, EP-A-0735088, EP-A-0810258, WO00/05300 ou WO00/05301 

45 precitees. 
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Le procede de fabrication selon l'invention est caracterise en ce qu'au moins la charge 
renfor9ante et l'agent de couplage sont incorpores par malaxage a l'elastomere dienique au 
cours de la premiere phase dite non-productive, c'est-a-dire que Ton introduit dans le 
melangeur et que Ton malaxe thermomecaniquement, en une ou plusieurs etapes, au moins ces 
5 differents constituants de base jusqu'a atteindre une temperature maximale comprise entre 
1 10°C et 190°C, de preference comprise entre 130°C et 180°C. 

A titre d'exemple, la premiere phase (non-productive) est conduite en une seule etape 
thermomecanique au cours de laquelle on introduit, dans un melangeur approprie tel qu'un 

10 melangeur interne usuel, tous les constituants de base necessaires, les eventuels agents de 
recouvrement ou de mise en oeuvre complementaires et autres additifs divers, a l'exception du 
systeme de vulcanisation. Une seconde etape de travail thermomecanique peut etre ajoutee 
dans ce melangeur interne, apres tombee du melange et refroidissement intermediate 
(temperature de refroidissement de preference inferieure a 100°C), dans le but de faire subir 

15 aux compositions un traitement thermique complementaire, notamment pour ameliorer encore 
la dispersion, dans la matrice elastomerique, de la charge renfor9ante et de son agent de 
couplage. La duree totale du malaxage, dans cette phase non-productive, est de preference 
comprise entre 2 et 1 0 minutes. 

20 Apres refroidissement du melange ainsi obtenu, on incorpore alors le systeme de vulcanisation 
a basse temperature, generalement dans un melangeur externe tel qu'un melangeur a 
cylindres ; le tout est alors melange (phase productive) pendant quelques minutes, par 
exemple entre 5 et 15 min. 

25 La composition finale ainsi obtenue est ensuite calandree, par exemple sous la forme d'une 
feuille ou d'une plaque, notamment pour une caracterisation au laboratoire, ou encore 
extrudee, pour former par exemple un profile de caoutchouc utilise pour la fabrication de 
semi-finis tels que des bandes de roulement, des nappes sommet, des flancs, des nappes 
carcasse, des talons, des protecteurs, des chambres a air ou des gommes interieures etanches 

30 pour pneu sans chambre. 

La vulcanisation (ou cuisson) est conduite de maniere connue a une temperature generalement 
comprise entre 130°C et 200°C, sous pression, pendant un temps suffisant qui peut varier par 
exemple entre 5 et 90 min en fonction notamment de la temperature de cuisson, du systeme de 
35 vulcanisation adopte, de la cinetique de vulcanisation de la composition consideree ou encore 
de la taille du pneumatique. 

Le systeme de vulcanisation proprement dit est preferentiellement a base de soufre et d'un 
accelerateur primaire de vulcanisation, en particulier d'un accelerateur du type sulfenamide. A 

40 ce systeme de vulcanisation de base viennent s'aj outer, incorpores au cours de la premiere 
phase non-productive et/ou au cours de la phase productive, divers accelerateurs secondares 
ou activateurs de vulcanisation connus tels que oxyde de zinc, acide stearique, derives 
guanidiques (en particulier diphenylguanidine), etc. Le soufre est utilise a un taux preferentiel 
compris entre 0,5 et 10 pee, plus preferentiellement compris entre 0,5 et 5,0 pee, par exemple 

45 entre 0,5 et 3,0 pee lorsque Tinvention est appliquee a une bande de roulement de 
pneumatique. L'accelerateur primaire de vulcanisation est utilise a un taux preferentiel 
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compris entre 0,5 et 10 pce 5 plus preferentiellement compris entre 0,5 et 5,0 pee en particulier 
lorsque rinvention s'applique a une bande de roulement de pneumatique. 

II va de soi que rinvention concerne les compositions de caoutchouc precedemment decrites 
5 tant a l'etat dit "cm" (i.e., avant cuisson) qu'a l'etat dit "cuit" ou vulcanise (i.e., apres 
reticulation ou vulcanisation). 

Bien entendu, les compositions conformes a I'invention peuvent etre utilisees seules ou en 
coupage (i.e., en melange) avec toute autre composition de caoutchouc utilisable pour la 
10 fabrication de pneumatiques. 

m. EXEMPLESDE REALISATION DE L'INVENTION 

15 HM. Charges utilisees 

Les caracteristiques des charges utilisees dans les exemples qui suivent sont resumees dans le 
tableau 1 . 

20 La charge A est un noir de carbone de grade pneumatique (N234), utilise conventionnellement 
dans les bandes de roulement de pneumatiques. La charge B est un carbure de silicium 
conventionnel (i.e., non renforcant) utilise habituellement comme poudre abrasive (SiC20000 
de la societe Sika Norton AS). La charge D est un carbure de silicium grossier, commercialise 
par la societe GoodFellow sous la reference SI 51 6010 (taille particules: 75 [im, d'apres 

25 donnees catalogue). Enfin, les charges C, E et F sont des carbures de silicium renfor9ants, 
e'est-a-dire utilisables dans les compositions conformes a rinvention (caracteristiques a et b 
verifiees). 

La charge F est disponible commercialement (societe MarkeTech International Inc. - reference 
30 "NP-S0140"). 

Quant aux charges C et E, elles ont ete preparees de maniere connue par pyrolyse laser de 
precurseurs gazeux, conformement a la publication precitee Adv. Ceram. Mater, , 3(6), 548- 
552 (1988), selon les etapes suivantes: 

35 

un melange gazeux (silane plus acetylene) est introduit verticalement, par l'intermediaire 
d'un capillaire de 2 mm de diametre interieur, dans l'enceinte d'irradiation laser equipee 
dime fenetre de KC1 transparente au faisceau laser; 

dans cette enceinte, le rayon laser (laser CO2 continu permettant d'atteindre 1 kW de 
40 puissance), de distribution gaussienne, avec un diametre de 12 mm et une densite de 

puissance maximum de 700 W/cm 2 , intercepte le flux gazeux horizontalement et 
provoque la reaction de synthese du carbure de silicium a partir du melange gazeux, par 
resonance entre remission laser et une des bandes d'absorption infrarouge du reactif 
(silane) de longueur d'onde egale a celle du rayonnement laser; 
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un flux d'argon (environ 2 L/rnin) previent le depot de la poudre de carbure de silicium 
sur la fenetre de KC1 et entraine le produit forme jusque dans le collecteur de poudre. 

Le silane utilise est SiFU, avec un debit de l'ordre de 350 cmVmin. L'acetylene est utilise a un 
5 debit d'environ 190 cm 3 /min. Dans ces conditions, le temps de residence dans la zone 
reactionnelle (c'est-a-dire dans le faisceau laser) est d'environ 4 ms pour une vitesse de 
parcours de 2,9 m/s. 

On note que les charges C, E et F presentent une taille de particules d w comprise entre 30 et 
10 100 nm 5 tres inferieure a celle des charges B ou D, du meme ordre de grandeur que celle de la 
charge A. Leur surface BET est comprise entre 60 et 120 m 2 /g. Leur vitesse de 
desagglomeration a est avantageusement tres elevee (toutes superieures a 5.10" 4 ^m"Vs s 
superieures a 1:10" 3 (im'Vs pour les charges C et E), plus de cent fois superieure a celle de la 
charge D. L'aptitude a la desagglomeration des noirs de carbone etant de maniere connue 
15 excellente, tres nettement superieure a celle des autres charges, la mesure de la vitesse a pour 
la charge A n'est pas necessaire. 

Des vitesses a aussi elevees que celles mesurees sur ces carbures de silicium renfor9ants, 
notamment sur les charges C et E, sont inattendues pour une charge inorganique : le test de 
20 desagglomeration aux ultrasons applique dans les memes conditions a une silice HDS connue 
("Zeosil 1 165MP") a conduit a une vitesse a environ cent fois plus faible. 

Les figures 1, 2, 3 et 4 reproduisent les courbes devolution [l/d v (t) = f(t)] de la taille des 
agglomerats, enregistrees au test de desagglomeration aux ultrasons, respectivement pour les 

25 charges B, C, E et F. On voit bien sur ces figures que les premiers points enregistres ("t" 
variant de 0 a 30 s environ) correspondent a la mesure du diametre moyen initial d v [0], suivis 
(apres mise en action de la sonde ultrasons) d'un passage progressif (ici, n t" de 30 s a 3 min 
environ) a un regime stable de desagglomeration pendant lequel Tinverse de "d v M varie bien de 
maniere sensiblement lineaire avec le temps "t" ; 1'enregistrement des donnees est stoppe ici 

30 au bout de 8 a 9 minutes environ. On en deduit par un calcul elementaire de regression 
lineaire, pris en charge par le calculateur du granulometre, la vitesse de desagglomeration a 
dans la zone de regime stable de desagglomeration (entre 3-4 min et 8-9 min environ). 

III-2. Preparation des compositions 

35 

Les compositions testees ci-apres sont preparees de maniere connue, de la fa9on suivante : on 
introduit Telastomere dienique (ou le melange d'elastomeres dieniques, le cas echeant) dans un 
melangeur interne rempli a 75 %, dont la temperature initiale de cuve est d'environ 90°C ; 
puis, apres un temps approprie de malaxage, par exemple de Fordre de 1 minute, on ajoute 
40 tous les autres ingredients, y compris la charge et l'agent de couplage associe, a Texception du 
systeme de vulcanisation. On conduit alors un travail thermomecanique d'une duree de 10 
minutes environ, avec une vitesse moyenne des palettes de 70 tours/min, jusqu'a obtenir une 
temperature de tombee d'environ 1 60°C. 

45 On recupere le melange ainsi obtenu, on le refroidit puis on ajoute le systeme de vulcanisation 
(soufre et accelerateur primaire type sulfenamide) sur un melangeur externe (homo-finisseur) 
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a 30°C, en melangeant le tout (phase productive) pendant un temps approprie, compris entre 5 
et 12 min selon les cas. 

Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrees soit sous la forme de plaques 
5 (epaisseur de 2 a 3 mm) de caoutchouc pour la mesure de leurs proprietes mecaniques, soit 
extrudees sous la forme de bandes de roulement de pneumatiques. La vulcanisation (cuisson) 
est effectuee a 150°C pendant 40 min, sous pression. 

Dans tous les essais qui suivent, le carbure de silicium renfon?ant est present, dans les 
10 compositions conformes a 1 'invention, a un taux preferentiel superieur a 70 pee ; il constitue 
en outre la totalite ou plus de 90% en poids de la totalite de la charge renfor9ante, une fraction 
minoritaire (moins de 10%) de cette derniere pouvant etre constitute par du noir de carbone. 

III-3. Essais 

15 

A) Essai 1 

Le but de cet essai est de demontrer qu'un carbure de silicium conventionnel, meme en 
presence d'un agent de couplage performant, ne peut pretendre au qualificatif de charge . 
20 inorganique renfor9ante. 

Oh compare pour cela trois compositions de caoutchouc dienique typiquement utilisees pour 
la fabrication de bandes de roulement de pneumatiques, ces compositions etant toutes non 
conformes a 1'invention. L'elastomere dienique est un SBR prepare en solution (SSBR), 
25 comportant 25% en masse de styrene, les motifs polybutadiene presents etant pour 58% des 
motifs polybutadienes-1,2 et pour 23% des motifs polybutadiene- 1,4 trans. 

Ces trois compositions sont identiques aux differences pres qui suivent: 

30 - "composition C-l : charge A (noir de carbone); 

composition C-2 : charge B (SiC), sans agent de couplage; 
composition C-3 : charge B (SiC), avec agent de couplage. 

Le noir de carbone choisi pour la composition temoin C-l est un noir de grade pneumatique a 
35 tres haut pouvoir renfo^ant, utilise habituellement pour renforcer des bandes de roulement de 
pneumatiques tourisme. 

Dans les compositions C-2 et C-3, le carbure de silicium est utilise a iso- volume par rapport 
au noir de carbone (composition C-l). Quant a Tagent de couplage TESPT (Si69), il a ete 
40 introduit a un taux correspondant a une couverture de surface totale des 78 pee de carbure de 
silicium, soit environ 9,3 10~ 7 mole/m 2 de carbure de silicium. La composition C-l qui sert ici 
de reference ne necessite pas, de maniere connue, d'agent de couplage puisqu'elle est renforcee 
par du noir de carbone. 



45 Les tableaux 2 et 3 donnent successivement la formulation des differentes compositions 
(tableau 2 - taux des differents produits exprimes en pee), leurs proprietes avant et apres 
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cuisson a 150°C pendant 40 min (tableau 3). La figure 5 reproduit les courbes de module 
secant vrai "M" (en MPa) en fonction de Tallongement (en %) ; ces courbes sont notees CI a 
C3 et correspondent respectivement aux compositions de caoutchouc C-l a C-3. 

5 L'etude des differents resultats montre que les compositions C-2 et C-3 a base de carbure de 
silicium presentent apres cuisson un niveau de renforcement tres nettement inferieur a celui de 
la composition temoin C-l a base de noir de carbone : contrainte a la rupture environ deux a 
trois fois inferieure, modules aux fortes deformations (Ml 00 et M300) nettement inferieurs, 
une mesure de "bound rubber" impossible en raison de compositions delitees, autant 
10 d'indicateurs clairs pour 1'homme du metier d'un niveau de renforcement mediocre pour les . 
deux compositions a base du carbure de silicium conventional (charge B). 

La figure 5 annex ee confirme bien les resultats ci-dessus : on note que les courbes C2 et C3 
sont situees tres en-de<?a de la courbe temoin CI, Tecart etant d'autant plus prononce que 
15 Fallongement augmente ; ceci illustre clairement une tres mauvaise qualite de renforcement 
entre le carbure de silicium (non renfor9ant) et l'elastomere. Certes, un niveau de 
renforcement superieur est atteint en presence d'un agent de couplage tel que le TESPT 
(courbe C3 comparee a courbe C2) 5 mais il reste tres nettement inferieur a ce que Ton attend 
d'une veritable charge renfo^ante telle que le noir de carbone (courbe CI). 

20 

B) Essai2 

Le but de ce deuxieme essai est de demontrer qu'un carbure de silicium renfor9ant tel que 
decrit supra peut au contraire pretendre au qualificatif de charge inorganique renfor9ante. 

25 

On compare pour cela deux compositions de caoutchouc dienique utilisables pour la 
fabrication de pneumatiques, en particulier de bandes de roulement de pneumatiques tourisme. 
L'elastomere dienique est un SSBR comportant 27% en masse de styrene, et dont les motifs 
polybutadiene sont pour 25% des motifs polybutadiene- 1,2 et pour 48% des motifs 
30 polybutadiene- 1 5 4 trans. 

Ces deux compositions sont identiques aux differences pres qui suivent: 

composition C-4 (temoin): charge A (noir de carbone); 
35 - composition C-5 (conforme a 1'invention): charge C, avec agent de couplage (TESPT). 

Dans la composition C-5, Tagent de couplage a ete introduit a un taux de couverture 
surfacique sensiblement equivalent a celui choisi pour la composition C-3 precedente (soit 
environ 9,3 10" 7 mole/m 2 de carbure de silicium) ; bien entendu, la quantite d'agent de 
40 couplage utilisee est superieure pour tenir compte de la plus grande surface BET du carbure de 
silicium renfor9ant ici teste. Quant a la composition temoin C-4, elle est conventionnellement 
chargee de noir de carbone, 

Les tableaux 4 et 5 donnent successivement la formulation des differentes compositions 
45. (tableau 4 - taux des differents produits exprimes en pee), leurs proprietes avant et apres 
cuisson a 150°C pendant 40 min (tableau 5). La figure 6 reproduit les courbes de module "M n 
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(en MPa) en fonction de l'allongement (en %) ; ces courbes sont notees C4 et C5 et 
correspondent respectivement aux compositions C-4 et C-5. 

L'etude des differents resultats montre que la composition de Tinvention presente apres 
5 cuisson un niveau de renforcement equivalent a celui de la composition temoin, avec des 
modules equivalents, notamment aux fortes deformations (M100 et M300), un rapport 
M300/M100 voisin, des mesures identiques au test de "bound rubber", autant d'indices de 
renforcement bien connus de Thomme du metier qui sont la pour attester de Tactivite 
renfor9ante remarquable de la charge C, en presence de 1'agent de couplage. La figure 6 
10 annexee confirme bien les observations ci-dessus, avec des courbes C4 et C5 qui apparaissent 
quasiment confondues. 

O Essai3 

15 Dans ce troisieme essai, on compare un autre carbure de silicium renfor9ant (charge- E) d'une 
part a un noir de carbone conventionnel (charge A), d'autre part a un carbure de silicium non 
renfor9ant, du type "grassier" (charge D), tel qu'employe usuellement dans certaines bandes de 
roulement de l'art anterieur precite (voir notamment les documents precites JP-A- 
1990/091137, US-A-3878147). 

20 

On compare pour cela trois compositions de caoutchouc similaires a celles de l'essai 2 
precedent, destinees a la fabrication de bandes de roulement pour pneumatiques tourisme ; ces 
trois compositions sont identiques aux differences pres qui suivent: 

25 - composition C-6 (temoin): charge A (noir de carbone); 

composition C-7 (non conforme a Tinvention): charge D, avec agent de couplage; 
composition C-8 (conforme a l'invention): charge E, avec agent de couplage. 

Dans les compositions C-7 et C-8, 1'agent de couplage a ete introduit a un taux de couverture 
30 surfacique equivalent a celui choisi pour la composition C-5 precedente (soit environ 9,3. 10" 7 
mole/m 2 de carbure de silicium). La composition temoin C-6, chargee de noir de carbone, est 
equivalente a celle utilisee dans Fessai precedent (composition C-4). 

Les tableaux 6 et 7 donnent successivement la formulation des differentes compositions 
35 (tableau 6 - taux des differents produits exprimes en pee), leurs proprietes avant et apres 
cuisson a 150°C pendant 40 min (tableau 7). La figure 7 reproduit les courbes de module (en 
MPa) en fonction de l'allongement (en %) ; ces courbes sont notees C6 a C8 et correspondent 
respectivement aux compositions C-6 a C-8, 

40 On note tout d'abord que la plasticite a Tetat cru est aussi basse pour la composition C-8 de 
Tinvention (92 UM), renforcee par le carbure de silicium renfor9ant, que poixr la composition 
temoin (91 UM) renforcee par le noir de carbone. Ce resultat illustre immediatement pour 
Thomme du metier une capacite de mise en ceuvre inattendue pour la composition conforme a 
Tinvention, superieure a celles jusqu'ici disponibles avec les charges inorganiques 

45 renfor9antes conriues. A titre d'exemple, une silice HDS de haute qualite ("Zeosil 1165MP") 
conduit, pour une formulation equivalente (i.e., a iso-volume de charge et meme taux de 
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couverture surfacique par l'agent de couplage), a une augmentation de plasticite de 15% 
environ par rapport a la solution temoin a base de noir de carbone. 

Quant a la tres faible valeur de plasticite observee sur la composition C-7, a base de carbure 
5 de silicium grossier, elle est a l'evidence due a un niveau de renforcement quasiment 
inexistant, comme illustre par la figure 7 (courbe C7) et par les proprietes apres cuisson : tres 
faibles proprietes mecaniques a la rupture, module El 00 equivalent a E10, mesure de "bound 
rubber", impossible en raison d'une composition delitee, etc. 

10 Par contre, la composition C-8 a base de carbure de silicium renforfant presente apres cuisson 
un niveau de renforcement au moins equivalent a celui de la composition temoin C-6: 
proprietes mecaniques a la rupture, modules aux fortes deformations (ElOO.et E300) et 
mesures de "bound rubber" legerement superieurs, rapport E300/E100 et proprietes 
dynamiques (AG* et tan(5) max ) tres voisins. La figure 7 annexee confirme bien les 

15 observations ci-dessus, avec une courbe C8 legerement au-dela de la courbe temoin C6. 

Enfin, de maniere tout aussi inattendue, on note egalement que la cinetique de vulcanisation, 
illustree par la constante de vitesse de conversion K, est aussi bonne pour la composition de 
Tinvention que pour la composition a base de noir de carbone. Ce resultat apporte par le 
20 carbure de silicium renfor9ant constitue une amelioration notable par rapport aux 
compositions connues a base de charges blanches renfor9antes telles que des silices HDS qui, 
a formulation equivalente, souffirent de maniere connue d'une diminution tres sensible de la 
constante K (generalement divisee par un facteur 2 a 3), par rapport a une composition 
conventionnelle chargee de noir de carbone. 

25 

D) Essai 4 

Cet essai confirme l'excellente performance de renforcement, comparee a un noir de carbone 
de reference, des carbures de silicium renforfants, illustree cette fois a l'aide d'un carbure de 
30 silicium commercial (charge F). 

On compare deux compositions similaires a celles de l'essai 2 precedent, a ceci pres que le 
noir de carbone (charge A - composition temoin C-9) est ici compare a la charge commerciale 
F et qu'on utilise en outre, a titre d'agent de mise en ceuvre, un derive guanidique (DPG) dans 
35 la composition conforme a l'invention (composition C-l 0). 

Les tableaux 8 et 9 donnent la formulation des deux compositions et leurs proprietes avant et 
apres cuisson a 150°C pendant 40 min. Dansla composition C-10, la quantite d'agent de 
couplage utilisee est superieure a celle des essais precedents pour tenir compte de la surface 
40 BET plus elevee du carbure de silicium ici teste. La figure 8 reproduit les courbes de module 
(en MPa) en fonction de l'allongement (en %) ; ces courbes sont notees C9 et ClO 'et 
correspondent respectivement aux compositions C-9 et C-10. 

Certes la performance de la charge F peut apparaitre legerement inferieure a celle de la charge 
45 E precedemment testee, en raison vraisemblablement d'une aptitude a la desagglomeration 
plus faible (vitesse a moins elevee) de la premiere, mais les performances du carbure de 
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silicium renfor9ant restent tout a fait etonnantes. On constate que la composition de 
l'invention C-10 presente apres cuisson un renforcement equivalent a celui de la composition 
temoin C-9 5 avec des modules aux fortes deformations , (Ml 00 et M300), un rapport 
M300/M100 et des mesures de "bound rubber" voisins, des proprietes mecaniques a la rupture 
5 legerement superieures. La figure 8 annexee confirme bien les observations ci-dessus avec des 
courbes C-9 et C-10 qui sont quasiment confondues, se croisant d'ailleurs vers les plus grands 
allongements au benefice de la composition de l'invention (courbe CIO). 

10 En conclusion, les carbures de silicium specifiques des compositions conformes a l'invention 
conferent a ces dernieres des proprietes fort interessantes, en particulier me capacite de 
renforcement et done de resistance a l'usure au moins egale a celle atteinte avec du noir de 
carbone, jusqu'ici inconnue avec les carbures de silicium conventionnellement utilises dans les 
compositions de caoutchouc pour pneumatiques de Tart anterieur. 

15 

La mise en. osuvre industrielle et la cinetique de cuisson des compositions de l'invention, 
comparables de maniere inattendue a celles des compositions de caoutchouc conventionnelles 
chargees de noir de carbone, font des carbures de silicium renfor9ants precedemment decrits 
une alternative fort avantageuse a l'emploi de charges inorganiques renfor9antes telles que des 
20 silicesHDS. 

L'invention trouve ainsi des applications preferentielles dans les compositions de caoutchouc 
utilisables pour la fabrication de bandes de roulement de pneumatiques presentant a la fois 
une faible resistance au roulement et une resistance elevee a l'usure, en particulier lorsque ces 
25 bandes de roulement sont destinees a des pneumatiques pour vehicules tourisme ou pour 
vehicules industriels du type Poids-lourd. 
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Tableau 1 



charge: 


A (noir) 


1 B(SiC) 


C (SiC) 


D(SiC) 


E(SiC) 


F(SiC) 


densite He (g/ml) 


1.99 


3.13 


2.83 


3.21 


3.06 


2.98 


surface BET (m7g) 


126 


15.8 


72 


2 


71 


104 


d w (nm) 


69 


419 


59 


75000 (*) 


63 


43 


a (um'Vs) 




2 10' 3 


5.5 10" 3 


8.3 10" 6 


4.2 10- J 


9.8 10" 4 



(*) donnee catalogue fournisseur 



Tableau 2 



Composition N°: 


C-1 


C-2 


C-3 


SSBR(l) 


100 


100 


100 


charge A 


'50 






charge B 




78 


78 


agent de couplage (2) 






0.65 


noir de carbone (N330) 


6 


6 


6 


ZnO 


2.5 


2.5 


2.5 


acide stearique 


2 


2 


2 


antioxydant (3) 


1.9 


1.9 


1.9 


soufre 


1.5 


1.5' 


1.5 


accelerateur (4) 


2.5 


2.5 


2.5 



(1) SBR solution avec 58% de motifs polybutadiene 1-2 ; 25% de styrene ; etendu avec 
37,5% d'huile aromatique (soit 37,5 pee d'huile pour 100 pee de SBR sec) ; Tg = -25°C ; 
exprime en SBR sec; 

(2) TESPT ("Si69" de la societe DEGUSSA-HULS); 

(3) N-1,3 dirnethylbutylN-phenylparaphenylenediamine 
("Santoflex 6-PPD n de la societe Flexsys); 

(4) N-cyclohexyl-2-benzothiazylsulfenamide 
("Santocure CBS" de la societe Flexsys). 



Tableau 3 



Composition N°: 


C-1 


C-2 


C-3 


M10 (MPa) 


15.1 


5.8 


6.6 


M100 (MPa) 


11.5 


4.2 


6.2 


M300 (MPa) ' 


29.4 


7.9 


16.6 


M300/M100 


2.6 


1.9 


'2.7 


contrainte rupture (MPa) 


23.3 


8,7 


13.6 


allongement rupture (%) 


321 


451 


338 


"Bound rubber" (%) 


28 


(*) 


(*) 



(*) mesure impossible (composition delitee) 



WO 02/053634 



29 



PCT/EPO 1/15165 



5 ' Tableau 4 



^oniposnion in . 








100 

X \J\J 


100 


charge A 


50 




charge C 




70.8 


agent de couplage (2) 




2.55 


. noir de carbone (N330) 


6 


6 


ZnO 


2.5 


2.5 


acide stearique 


2 


2- 


antioxydant (3) 


1.9 


1.9 


soufre 


1.5 


1.5 ' 


accelerateur (4) 


2.5 


2.5 



(1) SBR solution avec 25% de motifs polybutadiene 1-2 ; 

. 27% de styrene ; etendu avec 37,5% d'huile aromatique 
(soit 37,5 pee d'huile pour 100 pee de SBR sec) ; 
Tg = -48°C ; exprime en SBR sec; 
10 (2) a (4) idem tableau 2. 



15 

Tableau 5 



Composition N°: 


C-4 


C-5 


M10(MPa) 


7.3 


7.9 


M100(MPa) 


6.5 


6.9 


M300 (MPa) 


23.5 


22.8 


M300/M100 


3.6 


3.3 


contrainte rupture (MPa) 


23.4 


26.6 


allongement rupture (%) 


385 


440 


"Bound rubber" (%) 


26 


26 
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Tableau 6 



Composition N : 




r\ n 

L"/ 




ooJtJK {l ) 


1 uu 


1 nn 


1 nn 
1 uu 


charge A 


50 






charge D 




80.25 




charge E 






76.5 


agent de couplage (2) 




0.08 


2.72 


ZnO 


2.5 


2.5 


2.5 


acide stearique 


2 


2 


2 


antioxydant (3) 


1.9 


1.9 


1.9 


soufre 


1.5 j 


1.5 


1.5 


accelerateur (4) 


2.5 


2.5 


2.5 



(1) a (4) : idem tableau 4. 



Tableau 7 



Composition N°: 


C-6 


C-7 


C-8 


plasticite (UM) 


91 


56 


92 


E10(MPa) 


6.9 


4.1 


7.9 


E100(MPa) 


6.4 


3.9 


7.3 


' E300 (MPa) 


18.3 




18.8 


E300/E100 


2.9 




2.6 


contrainte rupture (MPa) 


26.4 


1.85 . 


28.1 


allongement rupture (%) 


361 


219 


375 


"Bound rubber" (%) 


28.6 


(*) 


-29.5 


K (mm 1 ) 


0.47 




0.46 


AG* 


3.75 


0.33 


4.22 


tan(8) max 


0.249 


0.107 


0.237 



(*) mesure impossible (composition delitee) 
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Tab 


leau 8 


Composition N°: 


C-9 


C-10 


SSBR(l) 






charge A 


50 




charge F 




74.5 


agent de couplage (2) 




3.87 


ZnO 


2.5- 


2.5 


acide stearique 


2 


2 


antioxydant (3) 


.1.9 


1.9 


DPG (5) 




0.97 


soufre 


1.5 


• 1.5 


accelerateur (4) 


2.5 


2.5 



(1) a (4) : idem tableau 4; 

(5) Diphenylguanidine ("Vulcacit D" de 3a societe Bayer). 



10 



15 



Tab 


eau 9 


Composition N°: 


C-9 


C-10 


M10(MPa) 


7.13 


9.24 


Ml 00 (MPa) 


6.83 


6.68 


M300 (MPa) 


24.34 


22.39 


M300/M100 


3.56 


3.35 


contrainte rupture (MPa) 


23.57 


28.44 


allongement rupture (%) 


375 


432 


"Bound rubber" (%) 


23.1 


20.9 
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REVENDICATIONS 



5 

1. Composition de caoutchouc a base d'au moins un elastomere dienique, une charge 
inorganique renfor9ante 5 un agent de couplage assurant la liaison entre la charge inorganique 
et 1'elastomere, caracterisee en ce que ladite charge inorganique comporte un carbure de 
silicium ayant les caracteristiques suivantes: 

10 

(a) une surface specifique BET comprise entre 20 et 200 m 2 /g; 

(b) une taille moyenne (en masse) de particules d w comprise entre 1 0 et 350 nm. 

2. Composition selon la revendication 1, la quantite de charge inorganique renfor9ante 
15 etant comprise entre 30 et 200 pee (parties en poids pour cent parties d'elastomere). 

3. Composition selon la revendication 2, le taux de carbure de silicium etant superieur a 
50 pee. 

20 4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, comportant, outre le 
carbure de silicium, de la silice ou de l'alumine a titre de charge inorganique renforfante. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, comportant, outre le 
carbure de silicium, un noir de carbone a titre de charge renfor9ante. 

25 

6. Composition selon la revendication 5, le noir de carbone etant present a un taux compris 
entre 2 et 20 pee. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, la surface BET etant 
30 comprise entre 20 et 150 m 2 /g. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, la taille d w etant 
comprise dans un domaine de 20 a 300 nm. 

35 9. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, le carbure de silicium 
presentant une vitesse de.desagglomeration notee a, mesuree au test de desagglomeration aux 
ultrasons a 20% de puissance d'une sonde de 600 W, qui est superieure a 1 .10" 4 iinrVs. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 7 a 9, le carbure de silicium 
40 verifiant au moins Tune des caracteristiques suivantes: 

sa surface BET est comprise dans un domaine de 25 a 140 m 2 /g; 

sa taille de particules d w est comprise dans un domaine de 20 a 250 nm; 

sa vitesse a est superieure a 5 . 1 0" 4 ^im'Vs. 
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11. Composition selon la revendication 10, le carbure de silicium ayant une vitesse a 
superieure a 1 .10" 3 jim'Vs. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 1 1, l'agent de couplage etant 
5 un alkox}'silane polysulfure. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, Telastomere dienique 
etant choisi dans le groupe constitue par les polybutadienes, les polyisoprenes de synthese, le 
caoutchouc natufel, les copolymeres de butadiene-styrene, les copolymeres de butadiene- 

10 isoprene, les copolymeres de butadiene-acrylonitrile, les copolymeres d'isoprene-styrene, les 
copolymeres de butadiene-styrene-isoprene et les melanges de ces elastomeres. 

14. Composition selon la revendication 13, Felastomere dienique etant un copolymere de 
butadiene-styrene (SBR) ayant une teneur en styrene comprise entre 20% et 30% en poids, une 

15 teneur en liaisons vinyliques de la partie butadienique comprise entre 15% et 65%, une teneur 
en liaisons trans- 1 A comprise entre 20% et 75 % et une temperature de transition, vitreuse 
comprise entre -20°C et -55°C. 

15. Composition selon la revendication 14, le SBR etant un SBR prepare en solution 
20 (SSBR) et etant utilise en melange avec un polybutadiene possedant de preference plus de 

90% de liaisons cis- 1 ,4.. 

16. Procede d'obtention d'une composition de caoutchouc utilisable pour la fabrication de 
pneumatiques, dans lequel on incorpore a au moins (i) un elastomere dienique, au moins (ii) 

25 une charge inorganique renfor9ante et (iii) un agent de couplage assurant la liaison entre la 
charge inorganique et I'elastomere, caracterise en ce que ladite charge inorganique comporte 
un carbure de silicium ayant les caracteristiques suivantes: 

- (a) une surface specifique BET comprise entre 20 et 200 m 2 /g; 
30 - (b) une taille moyenne (en masse) de particules d w comprise entre 1 0 et 350 nm. 

et en ce qu'on malaxe thermomecaniquement le tout, en une ou plusieurs etapes, jusqu'a 
atteindre une temperature maximale comprise entre 1 10°C et 190°C. 

35 17. Procede selon la revendication 16, la surface BET etant comprise entre 20 et 150 m 2 /g. 

18. Procede selon les revendications 16 ou 17, la taille d w etant comprise dans un domaine 
de 20 4 300 nm. 

40 19. Procede selon Tune quelconque des revendications 16 a 18, le carbure de silicium 
presentant une vitesse de desagglomeration notee a, mesuree au test de desagglomeration aux 
ultrasons a 20% de puissance d'une sonde de 600 W, qui est superieure a L10" 4 unrVs. 

20. Procede selon Tune quelconque des revendications 17 a 19, le carbure de silicium 
45 verifiant au moins Tune des caracteristiques suivantes: 
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sa surface BET est comprise dans un domaine de 25 a 140 m 2 /g; 

sa taille de particules d w est comprise dans un domaine de 20 a 250 nm; 

sa vitesse a est superieure a 5.10" 4 \im' l /s. 

5 21. Procede selon la revendication 20, le carbure de silicium ayant une vitesse a superieure 
al.10' 3 urn" Vs. 

22. Procede selon Tune quelconque des revendications 16 a 21, la quantite de charge 
inorganique renforpante etant comprise entre 30 et 200 pee (parties en poids pour cent parties 

10 d'elastomere). 

23. Procede selon la revendication 22 5 le taux de carbure de silicium etant superieur a 
50 pee. 

15 24. Procede selon Tune quelconque des revendications 16 a 23, comportant, outre le carbure 
de silicium, de la silice ou de l'alumine a titre de charge inorganique renforpante. 

25. Procede selon Tune quelconque des revendications 16 a 23, comportant, outre le carbure 
de silicium, un noir de carbone a titre de charge renforpante. 

20 

26. Procede selon la revendication 25, le noir de carbone etant present a un taux compris 
• entre 2 et 20 pee. 

27. Procede selon Tune quelconque des revendications 16 a 26, l'elastomere dienique etant 
25 choisi dans le groupe constitue par les polybutadienes, les polyisoprenes de synthese, le 

caoutchouc naturel, les copolymeres de butadiene-styrene, les copolymeres de butadiene- 
isoprene, les copolymeres de butadiene-acrylonitrile, les copolymeres dlsoprene-styrene, les 
copolymeres de butadiene-styrene-isoprene et les melanges de ces elastomeres. 

30 28. Procede selon la revendication 27, l'elastomere dienique etant un copolymere de 
butadiene-styrene (SBR) ayant une teneur en styrene comprise entre 20% et 30% en poids, une 
teneur en liaisons vinyliques de la partie butadienique comprise entre 15% et 65%, une teneur 
en liaisons trans- 1,4 comprise entre 20% et 75% et une temperature de transition vitreuse 
comprise entre -20°C et -55°C. 

35 

29. Procede selon la revendication 28, le SBR etant un SBR prepare en solution (SSBR) et 
. etant utilise en melange avec un polybutadiene possedant de preference plus de 90% de 
liaisons cis- 1,4. 

40 30. Procede selon Tune quelconque des revendications 16 a 29, la temperature maximale de 
malaxage etant comprise entre 1 3 0°C et 1 80°C . 

31. Utilisation d'une composition de caoutchouc conforme a Tune quelconque des 
revendications 1 a 1 5, pour la fabrication d'articles en caoutchouc. 

45 * 
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32. Utilisation selon la revendication 3 1 , pour la fabrication de pneumatiques ou de produits 
semi-finis en caoutchouc destines aux pneumatiques, ces produits semi-finis etant choisis dans 
le groupe constitue par les bandes de roulement, les sous-couches de bandes de roulement, les 
nappes sommet, les flancs, les nappes carcasse, les talons, les protecteurs, les chambres a air et 

5 les gornmes interieures etanches pour pneumatique sans chambre. 

33. Utilisation a titre de charge renfor9ante, dans une composition de caoutchouc dienique, 
d'un carbure de silicium ayant les caracteristiques suivantes: 

10 - (a) une surface specifique BET comprise entre 20 et 200 m 2 /g; 

(b) une taille moyenne (en masse) de particules d w comprise entre 10 et 350 nm. 

34. Utilisation selon la revendication 33, la surface BET etant comprise entre 20 et 150 

m 2 /g. 

15 

35. Utilisation selon les revendications 33 ou 34, . la taille d w etant comprise dans un 
domaine de 20- a 300 nm. 

36. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 33 a 35, le carbure de silicium 
20 presentant une vitesse de desagglomeration notee a, mesuree au test de desagglomeration aux 

ultrasons a 20% de puissance d'une sonde de 600 W, qui est superieure a 1.10" 4 (inrVs. 

37. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 33 a 36, le carbure de silicium 
verifiant au moins Tune des caracteristiques suivantes: 

25 

sa surface BET est comprise dans un domaine de.25 a 140 m 2 /g; 

sa taille de particules d w est comprise dans un domaine de 20 a 250 nm; 

sa vitesse a est superieure a 5 . 1 0~ 4 pm'Vs. 

30 38. Utilisation selon les revendications 36 ou 37, le carbure de silicium ayant une vitesse a 
superieure a 1.10" 3 |am"Vs. 

39. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 33 a 38, le carbure de silicium 
dtant utilise a un taux superieur a 50 pee (parties en poids pour cent parties d'elastomere). 

35 

40. Procede pour renforcer une composition de caoutchouc dienique, caracterise en ce qu'on 
incorpore a cette composition a Tetat cru, par malaxage thermo-mecanique, un carbure de 
silicium ayant les caracteristiques suivantes: 

40 - (a) une surface specifique BET comprise entre 20 et 200 m 2 /g; 

(b) une taille moyenne (en masse). de particules comprise entre 10 et 350 nm. 

41. Procede selon la revendication 40, la surface BET etant comprise entre 20 et 1 50 m 2 /g. 

45 42. Procede selon les revendications 40 ou 41, la taille d w etant comprise dans un domaine 
de20a300nm. 
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43. Procede seion Tune quelconque des revendi cations 40 a 42, le carbure de silicium 
presentant une vitesse de desagglomeration notee a, mesuree au test de desagglomeration aux 
ultrasons a 20% de puissanccd'une sonde de 600 W, qui est superieure a 1.10" 4 finrVs. 

5 

44. Procede selon Tune quelconque des revendications 40 a 43 , le carbure de silicium 
verifiant au moins Tune des caracteristiques suivantes: 

sa surface BET est comprise dans un domaine de 25 a 140 m 2 /g; 
10 sa taille de particules d w est comprise dans un domaine de 20 a 250 nm; 

sa vitesse a est superieure a 5.10" 4 (im'Vs. 

45. Procede selon la revendication 44, le carbure de silicium ayant une vitesse a superieure 
a 1.10-3 ^ m -Vs. 

15 

46. Procede selon Tune quelconque des revendications 40 a 45, le carbure de silicium etant 
utilise a un taux superieur a 50 pee (parties en poids pour cent parties d'elastomere).. 

47. Article en caoutchouc comportant une composition selon Tune quelconque des 
20 revendications 1 a 15. 

48. Produit semi-fini pour pneumatique comportant une composition de caoutchouc 
conforme a Tune quelconque des revendications 1 a 15, ce produit etant choisi en particulier 
dans le groupe constitue par les bandes de roulement, les sous-couches de ces bandes de 

25 roulement, les nappes sommet, les flancs, les nappes carcasse, les talons, les protecteurs, les 
chambres a air et les gommes interieures etanches pour pneu sans chambre. 

49. Pneumatique comportant une composition de caoutchouc selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 15. 

30 

50. Bande de roulement de pneumatique a base d'une composition de caoutchouc selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 15. 

35 
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